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 با زيركونمراحل تشكيل فاز .  استفاده شدزيركون   ـ ژل كلوييدي در حلال آبي براي تهيه رنگدانه صورتي آهن-در اين پژوهش از روش سل

 كاتاليـستي آهـن   همچنين نقش.  تشكيل اين رنگدانه به دست آيدسازوكار مورد بررسي قرار گرفت تا STA و  XRD   ، FTIRهاي   انجام آزمون 

 زيركـون  درصد آهن با نمونه بدون آهن بررسي و مشخص شد كه اين عنصر تشكيل  30ن با مقايسه ساختاري نمونه حاوي       ودر تشكيل زيرك  

هاي ساختاري رنگدانه مورد بررسـي قـرار گرفـت و مـشخص شـد كـه        در ادامه اثر ميزان آهن مصرفي در ويژگي    . كند را به شدت تشديد مي    

نتايج نشان داد كه در . هاي با درصد كمتر آهن است  درصد متفاوت با نمونه20هاي با درصد آهن بيش از   در نمونهزيركونوليد فاز  تسازوكار

شـود    حذف مي  زيركون درصد، مرحله تبديل زيركونياي تتراگونال به مونوكلينيك پيش از تشكيل            20هاي با درصد آهن بالاتر از        مورد نمونه 

هاي رنگي  در نهايت ويژگي.  هدوال باشدساز و كارتواند ناشي از باز شدن بيش از حد ساختار زيركونياي تتراگونال و وقوع  يكه اين موضوع م  

  .  تعيين گرديدCIE-Labهاي توليدي در سيستم  رنگدانه
 

  . ژل كلوييدي، رنگدانه صورتي، آهن ـ، سلزيركون تشكيل سازوكار :هاي كليدي واژه
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Aqueous colloidal sol-gel method was used to produce iron-zircon coral pink pigment. Simultaneous Thermal Analysis (STA), 

X-Ray powder Diffractometry (XRD), and Fourier Transform Infra-Red (FTIR) spectroscopy were used to investigate the 

formation mechanism of this pigment. The catalytic effect of iron in promoting zircon formation was also studied by making a 

comparison between a sample including 30 mol.% of iron and samples free of iron. It was demonstrated that addition of iron 

promoted the formation of zircon in rather lower temperatures. The effects of iron content entering zircon structure on its 

structural characteristics were examined. These studies confirmed that the process of zircon formation have been drastically 

changed by increasing in iron content. It was shown that transformation of zirconia structure from tetragonal to monoclinic, 

that was suggested to happen before formation of zircon, was eliminated by adding more than 20 mole percent iron. This 

phenomenon can be related to Hedvall effect, which is caused by the amount of iron in entering the tetragonal structure of 

zirconia. Finally, colorimetric parameters of the enameled samples were measured by the CIE colorimetric method. J. Color 

Sci. Tech. 5(2011), 189-198© Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

ط لعـاب،  به دليل خورندگي شديد شيميايي و نيـز دمـاي بـالاي محـي       

 ألهترين مـس   ها همواره يكي از مهم     پايداري شيميايي و حرارتي رنگدانه    

  زيركـون رو  از ايـن . مطرح در صـنعت كاشـي و سـراميك بـوده اسـت           

به عنوان يك تركيب معدني بـا پايـداري شـيميايي و حرارتـي بـالا از                 

ي يـك   زيركـون هـاي    رنگدانـه ]. 1[ هاي دور مورد توجه بوده است      زمان

هـا   اين رنگدانه. دهند هاي سراميكي را تشكيل مي     از رنگدانه دسته مهم   

هاي جانـشيني   دسته اول رنگدانه: كنند را به دو دسته عمده تقسيم مي     

تـرين   هاي متنوع بوده و از مهـم  هستند كه شامل طيف وسيعي از رنگ   

 وانـاديوم   -زيركـون  پرازئـوديميم و آبـي       -زيركـون آنها به رنگدانه زرد     

شـده توسـط     هـاي محافظـت    دسته ديگر، رنگدانـه   . كردتوان اشاره    مي

گـردد    رنگي ثانويه باز مـي     بلور هستند كه در آنها رنگ به يك         زيركون

كه به دليل پايداري شيميايي يا حرارتي كم، توسـط فـاز سـفيد رنـگ             

يكي . گردد  احاطه شده و در مقابل عوامل مخرب محافظت مي         زيركون

  ]. 2 ،3[ است) هماتيت( آهن -زيركوني ها، رنگدانه صورت از اين رنگدانه

هـا يعنـي روش متـداول        مشكلات روش صنعتي توليد اين رنگدانه     

هايي براي استفاده از ساير      موجب شده است تا تلاش    ] 4-6[سراميكي  

 -ها فرايند سل   از جمله اين روش   ]. 7-9[ هاي توليد صورت گيرد    روش

واد اوليـه تـا ابعـاد       تواند علاوه بر گسترش يكنواختي م      ژل است كه مي   

  .اتمي، محصولاتي با خلوص بالا توليد كند

 در  زيركون -رغم توليد و مصرف گسترده رنگدانه صورتي آهن        علي

 تشكيل آن سازوكارهاي اخير، مباني علمي نحوه تشكيل رنگدانه و     دهه

هـاي بـسياري بـراي تـشريح نحـوه           تـلاش . هنوز چندان روشن نيست   

 به ويژه در مـورد روش توليـد متـداول            در حضور آهن   زيركونتشكيل  

  هـاي موجـود در ايـن زمينـه        سراميكي انجام شده اسـت امـا، گـزارش        

  ند هـست  تا حدود زيـادي بـا يكـديگر متفـاوت و حتـي گـاه متنـاقض                

 تشكيل رنگدانـه و دلايـل كـاهش    وكار سازاز سوي ديگر،    ]. 5،  6،  10[

ر مورد   ژل كمت  -هاي جديد توليد همچون روش سل      دما در مورد روش   

  .توجه قرار گرفته است

 ژل جهــت توليــد -هــا بــراي اســتفاده از روش ســل اولــين تــلاش

 خـالص بـه روش   زيركـون ي را بايستي به توليد پودر زيركونمحصولات  

 ميلادي آغاز 1980رسد در دهه   ژل مربوط دانست كه به نظر مي-سل

هــاي  بــراي مثــال كــانو تحقيقــاتي را در زمينــه ويژگــي. شــده باشــد

ينـد  آ حاصل از فر   زيركونتشكيل و تجزيه     1 بلورنگاري  موديناميكي و تر

هاي انجام شده بـه   نتايج بررسي]. 8[  ژل در محيط آلي انجام داد  -سل

  . اوليـه انجاميـد    شـكل   بي از ژل    زيركوني براي تشكيل    ساز و كار  ارائه  

هاي خالي تتراهـدرال     هاي اكسيژن در مكان    بر اساس اين تحقيق، يون    

گيرند و خود تـشكيل يـك شـبكه          كونياي تتراگونال قرار مي   شبكه زير 

با حركت  . دهند هاي اكسيژن را به صورت فرعي مي       مكعبي ساده از اتم   

ها در ساختار زيركونياي تتراگونال در جهـات نـشان           ها و كاتيون   آنيون

در . شـود  ، زيركونياي مونوكلينيـك تـشكيل مـي       1داده شده در شكل     

 به درون ساختار زيركونياي SiO4هاي منظم  هياينجا و با ورود چهاروج

 به خودي خود    كار و سازاين  . شود  تشكيل مي  زيركونمونوكلينيك، فاز   

 از نظـر  زيركـون سازي تـشكيل   دهنده دليل بالا بودن انرژي فعال     نشان

كند كه چرا براي تشكيل اين ساختار به         سينتيكي است و مشخص مي    

  .دماهاي بسيار بالا نياز است

 نقـشي كاتاليـستي داشـته و     زيركونر آهن در ضمن تشكيل      حضو

  بــه دمــاي  C 1400° را از دمــاي حــدود زيركــون شــدن فــاز بلــوري

°C 1200 -1000  سـنجي   بر اساس نتايج آزمون طيف    . كند  منتقل مي

توان با تشكيل يـك محلـول جامـد بـين         اين رفتار را مي   ] 10[موسبار  

 در ساختار زيركونيـا پـيش از    و فضاهاي خالي تتراگونال+Fe3هاي   يون

ينـد  آاين امـر موجـب پيـشرفت فر       .  مرتبط دانست  زيركونتشكيل فاز   

  .شود  لازم است، ميزيركوننفوذ، كه براي تشكيل 

                                                                 
1- Crystallography 

  

 
  .]11 [زيركون از نحوه واكنش بين زيركونيا و سيليس براي تشكيل بلورنگاري تصوير :1شكل 
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ــيم ت ــه بررســي ت ــاتي آرديزون  ژل -، كــه از روش ســل]12[حقيق

دهد كـه عـلاوه      اند، نشان مي   پليمري براي توليد رنگدانه استفاده كرده     

بر موارد فوق، ميزان عامل آهن مصرفي در توليد رنگدانه نيز بر مقـدار              

آنان نشان دادنـد كـه مقـدار جزئـي          .  توليدي نهايي مؤثر است    زيركون

 آن مرتبط است اما بلورهايشده و اندازه   تشكيل   زيركونآهن با مقدار    

  . اين رابطه از نوع خطي نيست

 ژل قيمـت    -ترين مشكلات در مسير توسعه روش سل       يكي از مهم  

.  ژل پليمـري اسـت  -بالاي تركيبات آلكوكسيدي مصرفي در روش سل  

استفاده از تركيبات جايگزين به جاي تركيبـات آلكوكـسيدي در روش            

تواند عـلاوه بـر كـاهش هزينـه توليـد، از             مي] 13[ ژل كلوييدي    -سل

بر اين اساس، توليد رنگدانـه      . ميزان آلايندگي محيط زيست نيز بكاهد     

 ژل كلوييدي با اسـتفاده از       - به كمك روش سل    زيركون -صورتي آهن 

مواد جايگزين به جاي تركيبات آلكوكسيدي زيركونيم به عنوان هـدف         

هاي پيوندي و   كمك بررسيدر ادامه به. اين پژوهش در نظر گرفته شد

 تشكيل رنگدانـه در     كار و ساز تلاش شد تا     گرماسنجيساختاري و نيز    

  .اين روش مشخص گردد
  

   تجربيبخش ـ 2

  ـ مواد1ـ2

هـاي مـوردنظر در ايـن تحقيـق را            شكل كلي تركيب شيميايي رنگدانه    

  :توان به صورت زير نشان داد مي

)(.)( 3241.1 OFeyOSiZr  
درصـد مـولي عنـصر       10نكته مهـم در ايـن تركيـب، اسـتفاده از            

ن يعنـي   وسيليسيم اضافي در مقايسه با تركيـب اسـتوكيومتري زيرك ـ         

ZrSiO4 هـاي     علت اين امـر بـه نتـايج آزمـون         .  استXRD    و مـشاهده 

هـا بـاز      حضور مقادير كمي فاز زيركونيـاي باقيمانـده در ايـن رنگدانـه            

هاي متداول سراميكي     بسياري از محققان قبلاً در مورد روش      . گردد  مي

تبـديل عنـصر    . انـد   ها، به ايـن موضـوع اشـاره كـرده           يد اين رنگدانه  تول

توانـد عناصـر     در اينجا ميXكه  ،)SiX4(سيليسيم به فرم هاليدي فرّار  

 و يا غيره باشد، امكان خروج سيليسيم از سيـستم        Cl  ،Fهاليدي چون   

 درصد مـولي  15 تا 5بنابراين در تمام موارد از حدود       . كند  را فراهم مي  

SiO2           اضافي در مقايسه با زيركونياي مصرفي در توليد رنگدانه استفاده 

و براي بحث تكميلي در زمينه      ] 14[براي مثال به مقاله لوزار      (شود    مي

  ).رجوع كنيد] 15[ديگر دلايل اتلاف سيليسيم به مقاله كورتز 

ايـن  .  در فرمـول فـوق توجـه شـود         yاز سوي ديگر، بايد به مقدار       

ار معادل است و بر اين فرض استوار است كه تمـام            مقدار تنها يك مقد   

 بـه هماتيـت     FeCl3.6H2Oآهن وارد شده به سيستم از طريق تركيـب          

اين فرض تا حدودي خوشـبينانه اسـت زيـرا اثبـات            . تبديل شده باشد  

ن شـده و  وشده كه بخشي از آهن وارد ساختار زيركونيا و نهايتـاً زيرك ـ     

ر ايـن امكـان وجـود دارد كـه        از سـوي ديگ ـ   ]. 16[مانـد   درآن باقي مي  

و يـا فـاز   ) Fe3O4(هاي اكـسيدي ديگـر آهـن همچـون مگنتيـت          گونه

نيـز در  ) FeO(و يـا حتـي وسـتيت    ) γ-Fe2O3  (�غيرتعادلي مگهمايت

تشكيل شوند ) α-Fe2O3 (دماي بالا از احيا يا اكسيداسيون فاز هماتيت 

در اين  Yمقادير ]. 16[كه صحت اين موضوع در ادامه بحث خواهد شد    

  .  تغيير داده شد0,15 تا 0تحقيق از 
  

   روش كارـ2ـ2

 2 ژل كلوييدي طبق نمـودار شـكل         -براي توليد رنگدانه، از روش سل     

 بـه   (FeCl3.6H2O)ابتدا مقدار مشخص كلريد آهن آبـدار        . استفاده شد 

 دقيقـه   20 اضـافه شـده و بـه مـدت           C 60°مقدار كافي آب با دمـاي       

بــا  ) TEOS(اورتوسيليكـات     اتيـل تتـرا مول   0,11سپس  . زده شد  هم

اضـافه   فـوق  محلول به قطره قطره) Si(OC2H5)4( شيميـايــي فـرمـول

زدن شـديد     تحت هم  C 60° دقيقه در دماي     30شد و محلول به مدت      

كلريـد زيركـونيم      مـول اكـسي    0,1در ظرفي ديگـر مقـدار       . قرار گرفت 

)ZrOC (     با فرمول شـيميايي)ZrOCl2.8H2O ( قـدار مـساوي آب،     در م

مشابه آنچه در مرحله انحلال نمك آهن استفاده شده بود، حل شده و              

.  مرحله اول مخلوط گرديد    آبكافت با محلول حاصل از      C 60°در دماي   

زدن   دقيقـه تحـت هـم   60  بـراي زمـان  C 60°محلول نهايي در دمـاي    

بـه منظـور تبـديل سـل        . شديد قرارگرفت تا سل پايدار تـشكيل شـود        

 با غلظـت  )NH4OH( مرحله قبل به ژل، محلول آبي آمونياك  حاصل از 

ژل حاصل سپس تا دماي . قطره به سل اضافه شد  به صورت قطره  25%

 48 بـه مـدت      C 90°كـن در      اتاق سرد شـده و پـس از آن در خـشك           

 بـراي   C 1100°ژل نهـايي پـس از آسـياب در          . ساعت خشك گرديـد   

  . ساعت حرارت داده شد2,5مدت 

سي رفتار رنگدانـه توليـدي درون لعـاب، از لعـاب نـوع              به منظور برر  

لعاب .  آمده است  1ترنس استفاده شد كه تركيب شيميايي آن در جدول          

مورد نظر سپس بر روي كاشي پخته شده اعمال گرديده و پس از خشك       

 درون كـوره قـرار گرفتـه و بـا      C 60° ساعت در دماي     24شدن به مدت    

 حرارت داده شـده و پـس از         C 950°بر ساعت تا دماي      C 600°سرعت  

  .ماندن در اين دما، درون كوره تا دماي اتاق سرد شد  دقيقه باقي10

هاي تشكيل شده و نـوع پيونـدها    همچنين، به منظور بررسي نوع فاز  

سـنجي    و آزمـون طيـف    ) XRD(به ترتيب از آزمون تفرق اشـعه ايكـس          

FTIR  رون رنگدانـه و    مانـده د   بررسي ميزان آهن آزاد بـاقي     .  استفاده شد

ن از طريـق آزمـون      وشوندگي هماتيت توسط زيرك ـ     تخمين ميزان احاطه  

بـر روي محلـول حاصـل از شستـشوي          ) AAS(سنجي جذب اتمي      طيف

 گـرم از رنگدانـه      2جهت انجام اين آزمون     . رنگدانه در اسيد انجام گرديد    

   مـولار اسـيد كلريـدريك اضـافه و در دمـاي            2موردنظر به محلول آبـي      

°C 95-90    پـس از آن محلـول      . زده شـد     ساعت به شدت هم    4 به مدت

 در نهايـت، . حاصل به كمك دستگاه گريز از مركز از رنگدانه جدا گرديد

هاي رنگي رنگدانه پس از اعمال آن درون لعاب مورد بررسي قـرار               ويژگي

  .گرفت

                                                                 
1-Maghemite 
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  . تركيب شيميايي لعاب مورد استفاده در اين تحقيق:1جدول 

 SiO2 Al2O3 B2O3 ZnO CaO Na2O K2O PbO  فاز اكسيدي

 3 1 5 9 11 9 6 56 درصد وزني

  

  
  . ژل كلوييدي براي توليد رنگدانه ـ فلوچارت روش سل:2شكل 

  

  نتايج و بحثـ 3

 تشكيل رنگدانه و اثر حـضور آهـن بـر تـشديد             وكار ساز) الف

  زيركونتشكيل 

براي نمونـه   ) STA(زمان    هم رماسنجيگنتايج به دست آمده از آزمون       

واكـنش گرمـاگير    .  آمده اسـت   3 درصد مولي آهن در شكل       30حاوي  

 در اين نمودار بـه خـروج آب آزاد          C 100°انجام شده در حوالي دماي      

 20ميــزان كــاهش وزن حــدود . باقيمانـده در درون ژل مربــوط اســت 

 ـ      درصد در اين محدوده نشان مي      ن روش  دهد ژل كلوييدي حاصل از اي

اً زيـادي آب را درون خـود محبـوس دارد            پيـك گرمـاگير    . مقدار نسبت

شـود كـه بـه خـروج آب           مشاهده مـي   C 251°بعدي در اين نمونه در      

] 17[هاي وانگ    بر اساس بررسي  . گردد ساختاري موجود در ژل باز مي     

 ، يـــك گونـــه تترامـــري بـــا فرمـــول ZOCهـــاي حـــاوي  در ســـل

[Zr4(OH)8(OH2)16]
شود كـه پـس از ژل شـدن درصـد             تشكيل مي  +8

اً زيـادي آب سـاختاري را در خـود محبـوس مـي          ايـن امـر   . كنـد  نسبت

 درصـدي در ايـن مرحلـه از         30تواند تـوجيهي بـراي كـاهش وزن          مي

  . ها باشد دهي نمونه حرارت

  واكنش بعدي مشاهده شده از نوع گرمـازا بـوده و در محـدوده تـا              

°C 500-300  هاي آلـي    شي از سوختن گونه   افتد و احتمالاً نا     اتفاق مي

هاي مختلف با دماي سوختن متفـاوت        وجود گونه . موجود در ژل است   

. موجب شده است تا اين پيك به صورت يك پيك پهن مـشاهده شـود    

تواند مؤيد خروج بخش عمده  ادامه يافتن كاهش وزن تا اين دما نيز مي

  . اجزاي فرّار از درون سيستم باشد
  

 هم زدن

   )C60° دقيقه، 20(

 هم زدن

   )C60° دقيقه، 30(

TEOS 

 ZOC  مول0,11 

  مول 0,1

هيدروليز مرحله 

 اول

 هم زدن

  )C60° دقيقه، 60(

هيدروليز مرحله 

 دوم

 

  كلسينه كردن 

 )C1100° ساعت، 2,5(

  شستشو با آب

�����  

  ژل شدن

 )افزودن آمونياك(

  اعمال در لعاب

  آب دوبار تقطير

(mH2O/mZOC = 72) 

  آب دوبار تقطير

(mH2O/mZOC = 72) 

 

FeCl3.6H2O  

 %.mol 30 يا 20، 10، 0
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  .آهن% 30 مربوط به نمونه ژل حاوي STA نتايج آزمون :3شكل 
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  .هاي كلسينه شده در دماهاي مختلف  درصد مولي آهن شامل ژل و نمونه30 نمونه حاوي FTIR طيف :4شكل 

  

هاي مختلف در محدوده دمايي  سه واكنش گرمازا با شدت در ادامه

°C 1100-400  ترين مراحل   رسد اصلي  شود كه به نظر مي      مشاهده مي

اولين پيك گرمازاي پهـن در محـدوده        . تشكيل رنگدانه را شامل شوند    

رسد مربـوط بـه تـشكيل        گردد كه به نظر مي      ظاهر مي  C 425°دماي  

 اوليـه موجـود در      شكل  بيهاي زيركونيلي    زيركونياي تتراگونال از گونه   

  گرمــــازاي ديگــــري در محــــدودهدر ادامــــه پيــــك . ژل باشــــد

°C 820  لاً مربوط به خروج آهن حـل شـده          مشاهده مي شود كه احتما

) α-Fe2O3(در درون ساختار زيركونياي تتراگونال و تـشكيل هماتيـت           

 پيـك گرمـازاي ديگـري مـشاهده         C 1028°در نهايت در دماي     . است

  .  استزيركونشود كه ناشي از تشكيل  مي

 براي ژل   FTIRاي پيوندي، نتايج آزمون     ه به منظور بررسي ويژگي   

 درصد آهن افـزوده پـيش از مرحلـه كلـسيناسيون، پـس از               30حاوي  

 و براي نمونه رنگدانـه  C 850° و 600كلسيناسيون در دو دماي مياني    

شـوياما  . انـد   آمـده  4 در شـكل     C1100°نهايي كلسينه شده در دماي      

 Si-O-Siبه پيوند    را   cm-1 1100 تا   1000هاي با عدد موج      پيك] 18[

كند كه پيك جذب  داند و تأكيد مي هاي سيليكاتي مرتبط مي در شيشه 

سـيليكاتي و پيـك جـذب         مربوط به تركيبـات دي     cm-1 1075حوالي  

.  مربـوط بـه تركيبـات متاسـيليكاتي اسـت     cm-1 1000تا  950حوالي 
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يعنـي بـه    ( به متاسيليكاتي بودن     Cm-1 1000وجود پيك در محدوده     

SiO3فرم  
.  موجـود در ژل ارتبـاط دارد       شـكل   بـي تركيـب سـيليس     ) -2

اً در محـدوده            مـشاهده  480 تـا  cm-1 450همچنين پيكـي كـه تقريبـ

از .  اسـت  O-Si-Oشود، بر اساس همين تحقيقات، مربوط به پيونـد           مي

از پيـونـد  ] 7[ براساس تحقيقات گارسيا     cm-1 1405سوي ديگر پيك    

Zr - O*)  نـاشــي  )  زن بودن اكسيژن اسـت  نمايانگر غير پل*علامت

تواند بــه وجـود      شـدت زياد ايـن پـيـك در اين نـمـونـه مي       . شود مي

[Zr4(OH)8(OH2)16]هـاي تـتـرامـري  گـونـه
 در ژل مورد نظـر بـاز   +8 

 مربوط به   cm-1 630اين موضوع همچنين به وسيله حضور پيك        . گردد

ZrO8گروه يوني   
سيا آن را بـه نـوار        كه گار  cm-1 1636 و پيك جذب     -4

ديگر پيك موجود در عـدد     . شود داند تأييد مي    مربوط مي  OH 1خمشي

پيوند .  مرتبط دانست  C-O را بايستي به نوار كششي       cm-1 1267مـوج  

تواند مسئول بخشي از تشكيل ساختار سه بعدي ژل در اين            مذكور مي 

يبي از  توان به صورت ترك    بر اين اساس ماهيت ژل را مي      . ها باشد  نمونه

هاي سيليسيمي و زيركونيلي كه به طور مجزا و جدايش يافتـه در           گونه

  .ساختار آلي ژل اوليه حضور دارند تصور كرد

جديد در سيستم    دو پيك  C 850°با حرارت دادن نمونه در دماي       

 cm-1490هـاي گارسـيا پيـك       شود كه بـر اسـاس بررسـي        مشاهده مي 

و به تشكيل فاز زيركونيـاي       بوده   Zr-Oمربوط به نوسان خمشي پيوند      

از سوي ديگر حضور پيك ضـعيفي در محـدوده   . گردد تتراگونال باز مي  

cm-1 818         كه مربوط به نوع خمشي پيونـد Si-O-Si       اسـت بـه همـراه 

 در دماهاي   cm-1 1100 در نمونه ژل به حدود       cm-1 1000انتقال پيك   

ن اسـت، نـشا   ) SiO2(بالاتر كه ويژگي اصلي جـدايش فـازي سـيليس           

 اكـسيژن   -دهد كه احتمال وقوع تحولاتي در نوع پيونـد سيليـسيم           مي

. شـود   منجر نمي  SiO2 شدن   بلوريوجود دارد، هرچند اين تحولات به       

 بـراي   FTIR در نمـودار     cm-1 572حضور پيك مربوط به هماتيـت در        

دهد كه آهن تنهـا در        نشان مي  C1100°نمونه كلسينه شده در دماي      

م خارج شده و بـه فـرم فـاز مجـزاي هماتيـت در        دماهاي بالا از سيست   

  . آيد مي

 نمونـه توليــد شـده بــدون آهـن بــا    XRDمقايـسه نتـايج آزمــون   

 كلـسينه   C 1100°هاي حاوي درصد آهن متفاوت كه همگي در          نمونه

 را بـه وضـوح تأييـد    زيركـون اند، اثر كاتاليستي آهـن در تـشكيل          شده

 در نمونه بدون افزودني     شود طور كه ديده مي    همان .)5شكل  ( كند مي

شود و تنها فاز موجـود فـاز          مشاهده نمي  زيركونآهن هيچ اثري از فاز      

دهد كه آهن با ورود به       اين پديده نشان مي    .زيركونياي تتراگونال است  

ساختار زيركونياي تتراگونال و باز كردن ساختار، موجبات نفوذ بيـشتر           

هاي سيليسي به درون ساختار را فراهم آورده و اثر كاتاليستي بـر              گونه

در ] 19[2 اثر هـدوال  كار و سازچنين اثري وجود .  دارد زيركونتشكيل  

  .دهد  را مورد تأييد قرار ميزيركونتشكيل 

                                                                 
1- Bending band 

2- Hedvall effect 

  
  .) ساعت2,5  به مدتC 1100°نه شده در كلسي(هاي تهيه شده با درصد آهن متفاوت   تركيب فازي رنگدانه:5شكل 
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هــاي مربــوط بــه   درصــد آهــن پيــك10در مــورد نمونــه حــاوي 

 را  زيركـون هـاي    زيركونياي تتراگونـال و مونوكلينيـك در كنـار پيـك          

 زيركـون  تـشكيل  سـاز و كـار  توانـد   اين امر مـي   . توان مشاهده كرد   مي

اين اساس به   بر  . را تأييد كند  ] 20[خالص پيشنهاد شده توسط ويتيزو      

رسد كـه پـس از تـشكيل زيركونيـاي تتراگونـال يـك تحـول                 نظر مي 

ــوع   آلوتروپيــك اتفــاق مــي ــال بــه ن افتــد و در آن زيركونيــاي تتراگون

. شـود   تـشكيل مـي    زيركونمونوكلينيك تبديل شده و سپس بلافاصله       

نكته قابل توجه در ايـن شـكل عـدم حـضور هـر نـوع فـاز بلـوريني از           

هاي سيليـسيمي موجـود    قت در اينجا تمام گونه   در حقي . سيليس است 

 باقي مانده و  شكل  بيدر ژل اوليه تا دماهاي بالاي كلسيناسيون به فرم          

  .شوند  نميبلوري

از سوي ديگر، ميزان آهن وارد شده به سيستم بر چگونگي تشكيل 

عـدم وجـود فـاز زيركونيـاي مونوكلينيـك در           .  تأثيرگذار است  زيركون

دهد كـه   نشان مي ) 5شكل  ( درصد مولي آهن     10از  هاي با بيش    نمونه

مرحله تبديل زيركونياي تتراگونال به زيركونياي مونوكلينيـك درسـت         

ارائه شده است، تنهـا در  ] 11[، كه توسط كانو  زيركونپيش از تشكيل    

هاي با ميزان محدود آهن اضافه شده به سيستم صـحيح           مورد سيستم 

درصد آهن بـه دليـل بـاز بـودن           10هاي با بيش از     است و در سيستم   

بيش از حد ساختار شبكه زيركونياي تتراگونال، امكان تبديل مستقيم           

با اين حال، افزودن بيش از حد آهن بـه          . شود فراهم مي  زيركونآن به   

تواند با تشديد جدايش فازي تركيبـات اكـسيدي آهـن در            سيستم مي 

  . ش دهد تا حدي كاهزيركونسيستم اثر آن را بر تشديد تشكيل 

 زيركـون ها از نظر ميـزان تـشكيل        تر نمونه به منظور مقايسه دقيق   

اين تـابع را كـه   .  استفاده كنيمαzبهتر است تا از يك تابع تحت عنوان         

اولين بار توسط ميوري استفاده شد، شوياما نيز در مقالـه خـود مـورد               

» 1زيركــوننــسبت تــشكيل «اســتفاده قــرار داد و آن را تحــت عنــوان 

  : شود تعريف مي1 رابطه اين تابع به صورت]. 18[اري كردگذ نام
  

)1(  (200)

(200) (111) (101)(111)

100
ZR

Z
ZR M TM

I

I I I I
α = ×

+ + +
  

  

ــه  ــفحات   ك ــك ص ــدت پي ــدار ش ــه مق ــن رابط ــون) 200(در اي   زيرك

)°27=θ2 (  به عنـوانI ZR(200)    شـدت پيـك صـفحات ، )111(و ) 111 (

ــك   ــاي مونوكليني ــه ترتيــب ) θ2=28,19° و θ2=31,48°(زيركوني   ب

زيركونيـاي  ) 101( و شـدت پيـك صـفحات       )111IM( و   IM(111)به عنوان   

 6شـكل  . شود  جايگذاري ميI T(101) به عنوان )θ2=29,82° (تتراگونال

  . دهد  را براي درصدهاي مختلف آهن نشان ميαzمقادير 

 20 به   10شود، با افزايش درصد آهن از        گونه كه مشاهده مي    همان

 81 افزايش يافته و مقدار آن در نمونه به حدود           زيركوندرصد تشكيل   

 طور كه اشاره شد، با افزايش حضور آهن        بنابراين همان  رسد، درصد مي 

  اين امر پيش از اين و در مورد رنگدانه    . شود  تشديد مي  زيركونتشكيل  

                                                                 
1- The fraction of zircon 
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هاي با درصد متفاوت  در نمونهزيركون نمودار تابع ميزان تشكيل:6شكل 

  .آهن

  

 ژل پليمري نيـز مـشاهده و گـزارش شـده بـود             -توليدي به روش سل   

شود، كاهش درصـد     اما نكته ديگري كه از اين نمودار استناد مي        ]. 21[

دليل اين امر   .  است 30 به   20 با افزودن درصد آهن از       زيركونتشكيل  

در . كونيـاي تتراگونـال باشـد     تواند محدوديت انحـلال آهـن در زير        مي

حقيقت با افزايش درصد آهن به بيش از يك مقدار حدي در سيـستم،              

 اثـر   كـار  و سازشود تا از طريق      آهن اضافي نه تنها در ساختار حل نمي       

هدوال موجب باز شدن شبكه زيركونيا و افزايش ضريب نفوذ و تشديد             

 را زيركـون  گردد، بلكه موجبات كاهش امكان تـشكيل  زيركونتشكيل  

اين موضوع توسط گاپلتي و همكارانش مورد اشـاره         . كند نيز فراهم مي  

بر اين اساس با افزايش درصد آهن بـه بـيش از            ]. 21[قرار گرفته است  

محدوده مشخص، اين عنصر بيش از آنكـه بـه فـرم محلـول جامـد در                 

 در  α-Fe2O3 در آيد، به صورت فـاز جـدايش يافتـه            زيركونزيركونيا يا   

. يابـد  كـاهش مـي  زيركـون  نهايتاً تأثير آن بـر تـشديد تـشكيل     آمده و 

پژوهش حاضر نشان داد كه اين مقدار حدي بر خلاف ادعـاي كـاپلتي              

)  درصـد مـولي آهـن      10(مـولي هماتيـت     % 5كه مقـدار آن را حـدود        

ايـن  .  درصد مولي آهن افـزايش يابـد       20تواند تا   گزارش كرده بود، مي   

ت در روش مورد استفاده در تهيه سل در   تواند ناشي از تفاو   اختلاف مي 

  .اين تحقيق با كار كاپلتي و همكارانش باشد

رسـد افـزايش حـضور آهـن در سيـستم       از سوي ديگر به نظر مـي      

 سيليس به فرم كريستوباليت را نيز تـشديد         بلوريتواند تشكيل فاز     مي

هاي قبلي در اين زمينه اثري از تشكيل فاز         در هيچ يك از گزارش    . كند

 هـر دو  XRD سيليس مشاهده نشده بود و حال آنكـه در نتـايج         لوريب

لاً مـشهود         30 و   20نمونه حاوي     درصد مولي آهن، حضور اين فاز كـام

  . است

 درصـد   30 نمونـه حـاوي      XRDبراي بررسي بيشتر نتايج آزمـون       

بـر  .  آمده است  7مولي آهن كلسينه شده در دماهاي مختلف در شكل          

 مـشاهده   بلـوري  اثـري از فازهـاي       C600°اساس شكل قبل از دمـاي       

اين مسأله با مقايسه نمودار مربوط به ژل موردنظر بـا نمونـه             . شود نمي
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نيـز قابـل درك     ) 4شـكل    (FTIR در آزمون    C 600°كلسينه شده در    

شـود كـاهش شـدت       تنها تغييري كه در اين مرحلـه ديـده مـي          . است

 بـه  كـه مربـوط    اسـت cm-1 1635   و1418هـاي بـا عـدد مـوج      پيك

در حقيقــت در ايــن دمــا تقريبــاً تمــامي آب  .  اســت-OHهــاي  گــروه

ساختاري موجود در ژل خارج شده و تشكيل زيركونياي تتراگونال آغاز 

  .شود مي

 - تشكيل رنگدانه صـورتي آهـن      كار و سازبر اساس آنچه گفته شد      

دهي ژل، با خروج آب آزاد و سـپس آب مولكـولي              طي حرارت  زيركون

 در ادامه پس از سوختن فازهاي آلي تشكيل زيركونياي          شود و  آغاز مي 

 آغاز شده و با افزايش دما تكميل        C 600°تتراگونال در دمايي كمتر از      

 جدايش فازي سيليس C 850°در عين حال با افزايش دما تا . گردد مي

هاي سيليكاتي   اين جدايش با تغيير نوع گونه     . يابد آغاز شده و ادامه مي    

در . گيـرد  سيليكاتي انجام مـي     متاسيليكاتي به انواع دي    موجود از انواع  

اين محدوده دمايي هيچ اثري از فاز هماتيت وجود ندارد و به احتمـال              

توان گفت كه قبـل از تـشكيل         مي] 15[زياد و با پذيرش نظريه كورتز       

اي از آهن درون ساختار زيركونياي تتراگونال حل   ، بخش عمده  زيركون

  . دهد جامد ميشده و تشكيل محلول 
  

هاي رنگـي و     بررسي تأثير ميزان آهن در رنگدانه بر ويژگي       ) ب

  محافظت شوندگي آن 

هاي انعكاسي جذب در محدوده نور   سنجي به صورت منحني    نتايج رنگ 

هـاي بـا     ، حضور هر چه بيشتر فاز هماتيـت در نمونـه          8مرئي در شكل    

دار دو لبـه    در اين نمـو   . كند درصد آهن بيشتر را به وضوح مشخص مي       

شود كـه هـر دو        مشاهده مي  nm 700 و   580هاي   جذب در طول موج   

لبه جذب  ] 7[تحقيقات گارسيا   . گردد آنها به حضور فاز هماتيت باز مي      

 در ساختار كورانـدوم   +Fe3 را به انتقال الكتروني يون آهن        nm 580در  

 ـ4A1g به 6A1gهماتيت از سطوح انرژي     ر  مرتبط دانسته و آن را دليلي ب

تحقيقات وانگ اين دو پيك     . حضور هماتيت در ساختار برشمرده است     

هاي جـذب اصـلي      را به عنوان دو لبه جذب ضعيف گزارش كرده و لبه          

 nm 890 و   820هاي    و با طول موج    NIRهماتيت را در محدوده امواج      

برشمرده و به تشريح رفتار الكتروني مرتبط با ايـن دو پيـك پرداختـه               

هـاي ممنوعـه      را بـه انتقـال     nm 650 و   535 جذب   هاي وي لبه . است

دليـل  . اسپيني مرتبط دانسته كه تاكنون نوع آنها تعيين نگرديده است         

هـاي حاضـر بـا تحقيقـات وانـگ           هاي جذب در نمونـه     تفاوت محل لبه  

بر اساس تحقيقـات  . گردد احتمالاً به تفاوت شكل ذرات هماتيت باز مي     

 بـه شـكل و   nm 570ر حـوالي   وانگ شيب افزايش ميزان عبـور نـور د        

بنابراين با توجه به نتايج وانـگ بـه نظـر           . ]9[ اندازه ذرات بستگي دارد   

رسد كه كاهش شيب نمودار در اين محدوده با افزايش درصد مولي             مي

بـا  . تواند نمايانگر رشد ذرات هماتيت درون رنگدانـه باشـد          هماتيت مي 

شـود كـه    خص مـي هاي به دست آمده با نتايج وانگ مـش      مقايسه طيف 

 وجهـي يـا   6احتمالاً شكل ذرات هماتيت در هـر سـه نمونـه بـه فـرم               

  . است1هاي منتظم چندوجهي

                                                                 
1- Polyhedra 

  
  . درصد مولي آهن كلسينه شده در دماهاي مختلف30  نمونه حاويXRDنتايج  :7شكل 
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  . درصد متفاوت آهن پس از اعمال در لعابهاي با  طيف بازتاب نمونه:8شكل 

  
 

  

هاي با درصد   ميزان آهن حل شده در مرحله اسيدشويي براي نمونه:2جدول 

 .هماتيت معادل متفاوت

درصد آهن ورودي در 

 (%) رنگدانه

 درصد آهن حل شده در اسيد به نسبت

 (%)آهن اوليه موجود در رنگدانه 

10 19,24 

30 56,21 

  

يد اطلاعات قبلـي در مـورد ميـزان احاطـه شـوندگي         به منظور تأي  

هاي با درصد مولي      بر روي نمونه   AAS، آزمون   زيركونهماتيت توسط   

.  آمـده اسـت  2هماتيت كم و زياد انجام شد كـه نتـايج آن در جـدول               

  شود، نتايج حاصـل مؤيـد تمـامي اطلاعـات          گونه كه مشاهده مي    همان

تواند حائز اهميت    ين نكته مي  البته توجه به ا   . به دست آمده قبلي است    

است كه با سه برابر شدن درصد آهن افزوده شده بـه رنگدانـه، نـسبت            

آهن حل شده در محلول اسيدشويي سه برابر نشده اسـت و ايـن امـر                 

 بـا  زيركـون شـوندگي هماتيـت توسـط      تواند بيانگر افزايش احاطـه     مي

  .  باشدزيركونافزايش ميزان تشكيل 
  

  گيري ـ نتيجه4
محتمـل تـشكيل     كار و سازن نشان داد    و تشكيل زيرك  كار و ساز بررسي

است كه پيش از اين توسـط كـانو در مـورد            كاري   و سازرنگدانه همان   

در حقيقت ابتدا زيركونياي تتراگونال بـه       . ن ارائه شده است   وتهيه زيرك 

آيــد و ســپس در دماهــاي بــالاتر بــه زيركونيــاي  فــرم بلــوري در مــي

 به درون ايـن     SiO4هاي     و نهايتاً با ورود گروه     مونوكلينيك تبديل شده  

مقايـسه سـاختاري    از سـوي ديگـر،      . شود  ن تشكيل مي  وساختار، زيرك 

هاي حاوي درصد بيشتر آهن   درصد مولي آهن با نمونه10هاي با  نمونه

. يك تفاوت مهم از نظر حضور فاز زيركونياي مونوكلينيك را نـشان داد        

ا درصد بيشتر آهن ايـن احتمـال وجـود    هاي ب رسد در نمونه  به نظر مي  

دارد كه باز شدن بـيش از حـد سـاختار زيركونيـاي تتراگونـال بتوانـد            

موجــب حــذف مرحلــه تبــديل زيركونيــاي تتراگونــال بــه زيركونيــاي 

  نتايج ثابـت كردنـد كـه       .ن گردد ويند تشكيل زيرك  آمونوكلينيك در فر  

ر بلـوري    درصد آهن در مرحله نخست موجب باز شدن سـاختا          افزايش

زنـي فـاز     پـيش از مرحلـه جوانـه      (زيركونياي تتراگونال تـشكيل شـده       

و افزايش امكان نفوذ در اين مرحله گرديده كه اين امر نهايتـاً   ) نوزيرك

تـر از دمـاي      ن در دماهـاي بـه مراتـب پـايين         وبه تشديد تشكيل زيرك   

هـاي حـاوي      مقايسه نمونه  همچنين   .انجامد  ن خالص مي  وتشكيل زيرك 

بدون افزودني آهن نشان داد كه حـضور آهـن بـه دليـل                 نمونهآهن با   

تواند طبق اثر هـدوال       انحلال در ساختار زيركونياي تتراگونال اوليه مي      

  .ن گرددويند تشكيل زيركآموجب تسريع فر
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