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  ZrO2/nanoTiO2  پودرهاي اندازه توزيع ذرات بر روي مورفولوژي و  كردنمقطر و دماي كلسينهمقدار آب ،   TTIPاثر غلظت – چكيده
 به H2Oسبت  . مي باشد1/0 تا 002/0 ازTTIPغلظت مولي . ژل تهيه مي گردد–به روش سل ZrO2/nano TiO2  مخلوط .ديبررسي گرد

TTIP بينزمان هم زدن يا پير سازي  و8تا 2 از  h10-2پودرهاي.متغير است   ZrO2/nanoTiO2آماده شده بوسيله  SEMو XRD مورد 
نتايج نشان مي دهند كه دماي كلسينه .  كلسينه شدندh5/1  به مدت780 تا oC 250 در محدوده دمايي پودرها . دنمطالعه قرار مي گير

      .توليد شده دارد ZT كردن تا ثير آشكاري بر روي اندازه ذرات وتغييرات فازي در پودرهاي

  TTIP ,ZrO2/nano TiO2، كلسينه كردن، مورفولوژي،  ژل–سل   روش-كليد واژه

 

 مقدمه -1

ZrO2  ــت   داراي ــوتروپي اس ــت آل ــه حال ــ: س ك، مونوكلينيِ
ــال  ــكتتراگون ــتحاله  .و كوبي ــاد دراس ــرات حجمــي زي  تغيي

ــه مونوكل ــال ب ــهنيــك باعــث شــدهيتتراگون  ذرات  اســت ك
شـته  اربردي ندابراي تركيبات مهندسي ك ـ   خالص   يزيركونيا
يتـريم  ازيركونيا را مـي تـوان بـا مقـادير مختلفـي از               .باشند

 ي زيركونيـا  .وسريم در مقابل تغيير فاز در اثر دما پايدار كرد         
يتريم در دمـاي اتـاق دو خـصوصيت سـختي           اپايدار شده با    

ايـن مـاده    . ]١[به طـور همزمـان دارا مـي باشـد         وتافنس را   
 ـ       الايي در محيطهـاي    همچنين داراي مقاومت به خـوردگي ب

 تحقيقـات   ،ولـي عليـرغم ايـن ويژگـي       . بيولوژيكي مي باشد  
شيميايي نشان از عدم توانايي آن در ايجاد بانـدهاي          فيزيكو  

به همين دليل فقـط بـه       . شيميايي با بافتهاي زنده مي دهد     
 Titania .]١و٢[عنوان مـواد اسـتخوان اسـتفاده مـي شـود     

(TiO2)        تهيـه  عت بـراي     يك ماده سراميكي است كه در صـن
 TiO2ذرات ريز    .]٣و۴[ رنگ سفيد و كاتاليستها كاربرد دارد     

با توزيع يكنواخت براي توليد سراميكهاي پيشرفته با ضريب         
 در سالهاي اخيـر    ].۵[ر مطلوب مي باشند   ااطمينان بالا بسي  

ــز  ــيع  TiO2ذرات ري ــور وس ــه ط ــان    ب ــه محقق ــورد توج  م

 هـاي   يـه لا. تبيولوزيست، فيزيك وشيمي قـرار گرفتـه اس ـ       
TiO2         پوشش داده شده بر روي زير لايه هاي فلزي بـه طـور 

. ]۶[فوق العاده اي با محيطهاي بيولوژيكي سازگار مي باشـد         
 اخيـراً  ژل   –انيا توليد شده بوسـيله فراينـد سـل          پوشش تيت 

 .پتانسيلهاي بيولوژيكي اميد بخشي از خود نشان داده اسـت         
ايي با استخوانهاي زنده    تيتانيا توانايي تشكيل باندهاي شيمي    

  پايـداري  تيتانيا،يرغم خواص مكانيكي ضعيف     عل. ]٧[ رادارد
 بـسيار مـورد توجـه       implant در محيط بدن براي تهيـه        آن

تـاس بـه    انياي خالص در معـرض تحـول فـازي آنا         تيت. است
مقـدار كمـي زيركونيـا تبـديل فـازي           .قرار مي گيـرد   روتيل  

 ـ    آناتاس به روتيل     زيـر كونيـا در ايـن        .دازدرا به تاخير مي ان
قرار مي گيرد   حالت به صورت محلول جامد با ميزبان تيتانيا         

آنيل در دماي   با وجود زيركونيا فاز آناتاس حتي بعد از          .]٨[
oC1000           ـبه مدت يك ساعت همچنان پايـدار خواهـد   دمان
بـه تيتانيـا باعـث      به هر حـال اضـافه كـردن زيركونيـا            .]٩[

 وابسته به همـوژنيتي مخلـوط      مي گردد كه   ZrTiO4تشكيل  
 بـا   ZrO2/TiO2پـودر   مخلـوط    .ودماي زينترينگ مـي باشـد     

 در حـالي    ، در دماهاي پايين آمورف اسـت      1به1نسبت مولي   
  به كريـستالهاي oC 700كه همين مخلوط در دمايي حدود 

ZrTiO4 مخلوطهــاي مرســوم .]١١و١٠[ تبــديل مــي شــود

پودر كامپوزيتي هتهي ZrO2/nano TiO2 ژل- به روش سل 

  

  

  

 4و حميدرضا بهاروندي، 3عليمحمد هاديان، 2، حسين عبدي زاده1ابراهيم محمدي 

   دانشگاه تهران-  دانشكده مهندسي متالورژي و مواد3 ، 2، 1
  دانشگاه صنعتي مالك اشتر-  دانشكده مواد4
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 محـدوده دمـايي  زيركونيا و تيتانيا بعد از كلسينه شـدن در  

oC1600- 1200   به ZrTiO4   مزايـا   ].١٢[  تبديل مي شوند
و محدوديتهاي تيتانيا وزيركونيا راهنماي خوبي براي تحقيق        

 به منظور نائل آمدن     ZrO2/nanoTiO2در مورد كامپوزيتهاي    
 .يكي با استحكام مكانيكي بالا مي باشد      ژبه ساخت مواد بيولو   

يتـريم نيـاز    اپايدار شده با     يبه هرحال زينتر كردن زيركونيا    
از طرفي، اگر فـاز آناتـاس بـاقي بمانـد           . به دماي بالايي دارد   

تركيبات زيركونيا به طور كامل زينتر نمي شوند، كه نتيجـه           
 .آن حذف دو مزيـت اسـتحكام و تـافنس فـاز زيركونياسـت             

موادي كه در ايمپلنتها استفاده مي شوند نياز به يك هـسته            
هسته هاي ساخته شده    .  دارد bioactiveمستحكم ويك لايه    

در ،   زينترينگ دارنـد   ينياز به دماي بالا    Y-ZrO2/ZrTiO2با  
نياز بـه   ZrO2/nanoTiO2حاليكه لايه و هسته ساخته شده از  

 تهيـه مـواد     تحقيـق هدف از اين    .  بالا ندارد  زينترينگ دماي
 بررسـي تـاثير دماهـاي        بر روي ريزساختار و    با تاكيد هسته،  

  ZrO2/nanoTiO2رينگ بـر روي كامپوزيتهـاي         مختلف زينت 
                             .ميباشد

  آزمايشروش  - 2

   مواد خام-1- 2
 ژاپن كه اندازه    Tosoh ساخت شركت    ZrO2-3%yattriaپودر

 m2/gبرابـر  ) BET( وسطح ويـژه آن  µm1 ميانگين ذرات آن
 ژل – است وهمچنـين مـاده پيـشرو بـراي فراينـد سـل         16

  ساخت شـركت     )TTIP (%97تترا ايزو پروپوكسايد     ،تيتانيم
Alfa Aesarانتخـاب شـده اسـت   به عنوان مواد خامن  آلما  .

  .ماده پيشرو بوسيله اتانول رقيق مي شود

   ZrO2/nano TiO2 تهيه كردن پودر -2- 2
ــا    ــودر زيركوني ــانيم، پ ــسيد تيت ــراي پوشــش دادن دي اك ب

 به هم كاملاً دراتانول پخش مي گردد و با هم زن مغناطيسي       
 به سوسپانسيوني كه و آب مقطر متعاقباTTIPً  .زده مي شود

ايـن فراينـد در      .در حال هم خوردن است اضـافه مـي شـود          
آب مقطري كه بـراي      . انجام مي گيرد   Ph= 7ودر  دماي اتاق   

هيدروليز استفاده مـي شـود، بـراي جلـوگيري از هيـدروليز             
 ـ . گـردد   بوسيله اتـانول رقيـق مـي       TTIPسريع     انجـام  رايب

 TTIP ژل سـه محلـول بـا غلظتهـاي مختلـف             –فرايند سل   
مقدار آب مقطر   . شوند مي    مول آماده  1/0و0064/0و002/0،

محلولها در دماي   .  مي باشد  TTIP برابر   8تا   2مورد استفاده   
بعـد از   . دنهم زده مي شو   h8-2اتاق تحت سرعت ثابت براي      

 تـا در     پودرها در داخل خشك كن قـرار داده مـي شـوند            آن
پودرها بـه منظـور     .  به طور كامل خشك شوند     oC 60دماي  

يـا   حذف رطوبت جذب شده، الكـل و بدسـت آوردن ذرات و     
 در حاليكه درون بوته هـاي آلومينـايي ريختـه        TiO2پوشش  

 oC780-250در محدوده دمـايي     اند در اتمسفر محيط      شده
 ي اثـر دمـا  سـپس  .حـرارت داده مـي شـوند   h 5/1به مـدت    

، مقدار آب مقطـر و زمـان هـم          TTIPدن، غلظت   كلسينه كر 
  . مورد مطالعه قرار مي گيرد SEM و XRD توسط زدن

   بحث -3

 را مـي تـوان بوسـيله هيـدروليز و عمليـات             TiO2نانو ذرات   
واكنـشهايي كـه رخ   .  توليد كرد  TTIP  از ماده پيشرو   حرارتي

 :مي دهند عبارتند از 
 )1(           [ ]

OHTiOOHTi
OHHCOHTiOHCHOCHTi

224

7342423

2)(
4)(4)(

+=

+=+             

 ZrO2 پوشش داده شده بر روي پودر  nano-TiO2توليد براي
.  مورد مطالعه قرار مـي گيـرد    TiO2شرايط موثر بر هيدروليز     

در يك محلولي كه داراي غلظتي از ماده پيـشرو مـي باشـد،           
رفته رفته   Ti(OH)4 هيدروليز زماني اتفاق مي افتد كه مقدار      

 غلظـت   كمينهكه محلول به    وقتي   .با زمان افزايش پيدا كند    
 پديـده ايـن   . براي جوانه زني رسيد، جوانه زني رخ مي دهـد         

اگر غلظت محلـول بـه       .باعث كاهش غلظت محلول مي شود     
كمتر از مقدار خود براي جوانه زني برسد، رشـد اتفـاق مـي              

 بــه ترتيــب مورفولــوژي پودرخــام 2 و 1شــكل . ]١٢[ افتــد
ZrO2      و ذرات ريز كروي Ti(OH)4 ذراتي  ده شـده رو    پراكن 
ZrO2دن  را نشان مي ده.  

  
   قبل پوششZrO2خام پودر  :1شكل
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 TTIP،غلظت Ti(OH)4 همراه با نانو ذرات كروي ZrO2پودر: 2شكل

  .مولار است01/0
  

 مـولار   01/0 -5/0در محـدوده غلظتـي       Ti(OH)4ذرات   نانو
TTIP   زنـي هتـروژن از     از آنجـا كـه جوانـه        .  بوجود مي آيند

لحاظ انرژي مطلوب تر اسـت، معمـولا ايـن فراينـد در يـك               
سطح پـودر   . ن آغاز مي شود   ژغلظت كمتر از جوانه زني همو     

ZrO2           كه در محلول پخش شده است، ممكن است به عنوان 
نـشان   3مچنان كه در شكل   ه: مكانهاي جوانه زني عمل كند    

  .داده شده است

  
  ZrO2بر روي سطح Ti(OH)4 اتتشكيل نانو ذر :3شكل        

  
 بـراي جوانـه زنـي       كمينـه وقتي كه غلظت بـالاتر از مقـدار          

 جوانـه   ZrO2 جدا از سطح پـودر       Ti(OH)4 فاز   ،هموژن باشد 
 مـي  Ti (OH)4  و ZrO2ن مخلـوطي از  آد كه نتيجـه  مي زن
 مـولار   01/0 تـا    1/0نتايج نشان مـي دهنـد كـه رنـج            .باشد

TTIPوقتي پودرها در . مي باشدنژ محدوده جوانه زني همو 
oC370   عمليات حرارتي شدند ، XRD       بـه روشـني پيكهـاي 

TiO2 وقتي غلظـت   . را نشان مي دهدTTIP  01/0 كمتـر از 
، تـشكيل   )h 2-1(  كوتاه باشد  مولار و زمان پير سازي نسبتاً     

 4 شـــكل . مـــشاهده نمـــي شـــودTi(OH)4ذرات كـــروي 
 TTIPمـولار   032/0 همراه با محلـول      ZrO2مورفولوژي پودر   

تفاوت كمي بين .  را نشان مي دهدپير شده استh2كه براي 
و پودر پوشش داده شـده مـشاهده مـي          ) 1شكل  (پودر خام   

  .شود

  
 كه براي TTIPمولار 032/0 همراه با محلول ZrO2مورفولوژي پودر : 4شكل 

h2پير شده است.  
  

وقتـي كـه زمـان      د   مشاهده مي گرد   5همانطور كه در شكل     
 ZrO2ذرات    طولاني تر ومقـدار آب بيـشتر شـود،         پير سازي 

مـشاهده   Ti(OH)4  آگلومره هـاي    با  همراه پوشش داده شده  
   .مي شود

  
 سطح پودر. لايه پوشش همراه با تعدادي ذرات آگلومره مستقل: 5شكل 

ZrO2با غلظت  TTIP  اما با آب و زمان هم زدن بيشتر2برابر شكل ،  
  

پودرهـاي   ، ومقـدار آب بهينـه گـردد       TTIPاگر غلظت   حال  
 مـولار   032/0بدون ذرات كروي از محلول      پوشش داده شده    

TTIP مولار آب بـا حـداكثر        256/0 و h8       زمـان پيـر سـازي 
 تركهـاي توليـد شـده در    ،7شـكل   ).6شـكل (بدست مي آيد  
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 TiO2فـاز    . را نشان مي دهـد     ZrO2پودر   خشك كردن    طول
 ZrO2  بـر روي سـطح        از ذرات ريـز    به صورت آگلومره هايي   

 بعد از عمليات حرارتـي      TiO2به هر حال فاز      .ديده مي شود  
 نقـش   ZrO2مورفولوژي و انـدازه پـودر       . قابل تشخيص است  

بـه عـلاوه    . مهمي در تعيين روش جوانه زايي ايفا مـي كنـد          
پوشش دهي نه فقط توسط غلظت ماده پيشرو ومقدار     فرايند  

 Phل، زمـان پيـر سـازي، دمـا و     آب بلكه بوسـيله نـوع حـلا      
ن در  ژ جوانه زنـي هتـرو     .محلول نيز كنترل و بهينه مي شود      

سطح پودر . غلظتي كمتر از جوانه زني هموژن اتفاق مي افتد     
ZrO2       پخش شده در محلول به عنوان مكانهـاي جوانـه زنـي 

 عمل مي كند كه نتيجه آن يك لايه پوششي مـي            TiO2فاز  
به يـك پوشـش مـوثر، غلظـت         به منظور دست يافتن      .باشد

محلول بايد بين كمينه مقدار جوانه زنـي هتـروژن و جوانـه             
 مطابق بـا ايـن      TTIPمولار  032/0محلول  . زني هموژن باشد  

   .محدوده است

  
 بعد از عمليات حرارتي TiO2 همراه با لايه ZrO2پودر  : 6شكل

)oC370وh 5/1(  

 بر بررسي اثر دماي كلسينه كردن -3-1
  SEM و XRDي به وسيله مورفولوژ

 نشان مي دهند كه با افـزايش        (a,b) 8 شكل   XRDالگوهاي  
بـر  .  تيزتـر مـي گردنـد    TiO2دماي كلسينه كردن، پيكهـاي      

   = θkλ/h1/2Cos D:  طبق معادله مشهور شرر
D :    ،ميانگين اندازه كريستالهاk :     ،ثابـت شـررλ :   طـول مـوج 

پيـك  زاويـه   : θعـرض نـصف پيـك مـاكزيمم و          : h1/2،  تابش
  . ماكزيمم

  

  
  تركهاي ايجاد شده در لايه در طول عمليات حرارتي: 7شكل 

  
(a):Fresh powder
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(d ):620oC 
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به ترتيب  H2O  وTTIPمربوط به پودري غلظت XRDدياگرام :8شكل

  . باشدh8مولار باشد و زمان پير سازي 256/0و032/0
  

هرچه پيكهاي حاصل پهن تر باشند فازهـا ريـز تـر خواهنـد            
 . ذرات اتفاق مي افتـد      شدن ده درشت با افزايش دما پدي    .بود

ذراتـي كـه داراي انـرژي        در اين پديده ذرات با انرژي كمتر،      
. از بين مـي برنـد وخـود رشـد مـي كننـد             بيشتر هستند را    

كاهش انرژي به دليل كاهش فـصل مـشترك وسـطح كلـي             
 پوشـش داده    ZrO2، يـك ذره     9شـكل . ذرات اتفاق مي افتد   

 به oC780شدن در دماي  بعد از كلسينه nano-TiO2شده با 
تركهـاي سـطحي در اثـر خـروج     .  نشان مي دهد h5/1مدت  

مواد فرار در طول خشك كـردن وعمليـات حرارتـي بوجـود             
  .آمده اند
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 مشابه شرايط شكل nano-TiO2 پوشش داده شده با ZrO2ذرات :9شكل

  .h5/1 به مدت oC 780، ولي بعداز كلسينه شدن در دماي 6
  

   نتيجه گيري-4
، oC780 كه در دمـاي     TTIPبراي پودرها با غلظت بالاي       -1

 تعداد زيادي تـرك رودخانـه اي را نـشان مـي     SEMتصاوير  
  .دهد، كه دليل اصلي آن حذف آب مي باشد

 نتايج اوليه اين تحقيق نشان مـي دهـد كـه اگـر غلظـت            -2
TTIPو  H2O  باشـد و زمـان   مـولار  256/0و032/0به ترتيب

ن پوشـش بـه صـورت يـك فـيلم            باشد، بهتري  h8پير سازي   
  . بدست مي آيدZrO2نازك نانو متري بر روي ذرات 

 با افزايش زمـان پيـر سـازي و مقـدار آب شـرايط بـراي                 -3
  . بهينه تر مي شودTiO2تشكيل نانو ذرات 
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Prepration of ZrO2/nano- TiO2 composite powder by sol-gel method  
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Abstract-The effects of concentration of TTIP, amount of distilled water, and calcination temperature on 
morphology and particle size distribution of ZrO2/nano-TiO2 catalysts were investigated. Mixed ZrO2/nano-TiO2 
powders were prepared by a modified sol–gel method by varying the mole fraction of TTIP from 0.002 to 0. 1, 
H2O/TTIP fraction from 2 to 8, and various stirring time (2- 10 h). The prepared ZrO2/nano-TiO2 powders have 
been characterized by scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD). Each oxide was 
calcined at the temperature between 250 -780 oC. The results showed that the calcinations temperature has a 
pronounced effect on the phase formation and particle size of the calcined zirconium titanate (ZT) powders In 
this paper we try to describe our experimental or theoretical results.. 

Keywords:Sol-gel, calcinations, morphology, ZrO2/nano-TiO2,TTIP  
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