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  چكيده 

سـازي مكـانيكي بـا آسـياب     فعـال  در حين) α-Al2O3(به آلفا آلومينا ) γ-Al2O3(در اين تحقيق، نتايج حاصل از انتقال فازي گاما آلومينا 
با توجه بـه نتـايج   . و آناليز حرارتي بررسي شد Xنمونه پودري با ميكروسكوپ الكتروني روبشي، پراش اشعه . شوداي پرانرژي ارائه ميگلوله

. توانـد شـروع شـود   مـي  θو  -δ از طريـق فازهـاي   γ→αحاصل شده از اين آناليزها، با توجه به شرايط آزمايشگاهي، انتقال فازي آلوميناي 
همچنين مشخص شد كه فاز گاما آلوميناي خالص پايداري زيادي دارد و هيچ انتقالي بـه فـاز ديگـر بعـد از مـدت زمـان طـولاني آسـياب              

بـه آلفـا در   زاي آلفا آلومينا، انتقال تدريجي فـاز از گامـا   گاما آلوميناي حاوي مقدار كمي جوانه به عبارت ديگر،. صورت نگرفت) ساعت 30(
  .باشدزني و رشد ميمكانيزم انتقال فازي در حين آسياب، جوانه. حين آسياب را نشان داد

   .آسياب مكانيكي، انتقالات فازي، آلفا آلومينا، گاما آلومينا :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

تحقيقات وسيع بـر روي آلومينـا بخـاطر محـدوده وسـيع      
هـا،  زمينـه سـاينده   هاي متمادي دركاربردهاي آن در سال

. ها و مواد سراميكي انجـام شـده اسـت   ها، جاذبكاتاليست
آلومينا در هشت ساختار مختلف وجود دارد كه هفـت فـاز   

 αو ) χو γ ،δ ،κ ،ρ ،η ، θ( آن از لحاظ حرارتي نيمه پايدار 

فازهـاي نيمـه پايـدار آلومينـا در     . باشـد آلومينا پايدار مـي 
باشــند و بــه راحتــي       يطبيعــت بــه صــورت نــانوبلورين مــ

نـوع بلـوري    .هـاي مختلـف سـنتز شـوند    توانند با روشمي
تشكيل شـده در حـين كلسيناسـيون بـه دمـا، اتمسـفر و       

روش  .هــاي موجــود در بوكســيت بســتگي دارد  ناخالصــي
، عمليات حرارتي پـودر آلوميناهـاي   α-Al2O3معمول سنتز 

) ºC 1200-1000(بالا  هاي نسبتاانتقالي در درجه حرارت
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    سـينتر و رشـد دانـه همـراه بـا انتقـالات        ].2،1[باشـد  مي
باشد و در نتيجه كاهش سطح ويژه منجر به افت سينتر مي
آسياب مكـانيكي بـه طـور گسـترده بـراي ايجـاد       . شودمي

فازهاي غيرتعادلي شامل فلز نانوبلورين و مـواد سـراميكي،   
همچنين اين  .]3-6[رود آلياژهاي آمورف و غيره به كار مي

روش، تكنيكي براي توليد مواد پيشـرفته جامـد در دمـاي    
  . ]8،7[ باشدتر از حالت نرمال ميپايين

با آسياب كردن در دسـتگاه   Fe3O4به  α-Fe2O3 براي مثال
SPEX 8000   بـه   ].9[ يابـد ساعت انتقال مـي  70به مدت

كه در نهايت انتقال فـازي آناتـاز    TiO2طور مشابه، آسياب 
و  Kostic .]10[ وتايل را در پي داشت، نشان داده شدبه ر

همكارانش انتقال فازي گاما به آلفـا آلومينـا را بـا آسـياب     
ــاهواره ــد   Fritsch Pulverisetteاي م ــات نمون  .]11[ اثب

سـاعت عمليـات    2دهنـد كـه بعـد از    ات نشان مـي قتحقي
كنـد و  آلومينـا مـي   αآلومينا شروع به انتقال به  γآسياب، 

همچنـين  . شـود ساعت آسياب، انتقال كامل مي 10از  بعد
انتقال فازي گاما آلومينا توسط محققين ديگر گزارش شده 

در اين مقاله نانوپودر آلفا آلومينـا از پـودر   . ]12-18[ است
ــه روش فعــال  ــا ب  ســازي مكــانيكيميكرونــي گامــا آلومين

)Mechanical Alloying(  ــي ــت بررس ــنتز و تح ــاي س ه
  . ار گرفتآزمايشگاهي قر

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

يكـي گامـا   . پودر گاما آلومينا از دو منبع مختلف تهيه شد
و  Merck از شركت µm 50آلوميناي خالص با اندازه ذرات 

كه حاوي مقدار كمـي آلفـا    µm 50ديگري گاما آلوميناي 
پـر انـرژي    اياين پودرهـا در آسـياب مـاهواره   . آلومينا بود

Pulversette 7  ها و ظرف اتاق با استفاده از گلوله در دماي
   دو عـدد گلولـه بـه قطـر    . فولادي ضد زنگ آسياب شـدند 

mm 18   و نه عدد گلوله به قطـر mm15    اسـتفاده شـد و
عمليات آسـياب و  . بود 1به  30نسبت وزني گلوله به پودر 

  . تخليه پودر از قندان تحت اتمسفر آرگون صورت گرفت
اني معين مقـدار كمـي پـودر    در حين آسياب، با فواصل زم

 XRD)X-ray شـد و تحـت آزمـايش    نمونـه بـرداري مـي   

diffraction ( بــراي بررســي چگــونگي انتقــال فــازي قــرار   
بـا تـابش    Rigakuپودرها با ديفركتـومتر   XRD. گرفتمي

CuKα بررسي مورفولوژي ذرات بـا ميكروسـكوپ   . انجام شد

آنــاليز  .انجـام شـد    Philips 430الكترونـي روبشـي مـدل   
حرارتي پودر قبل و بعـد از آسـياب بـراي تعيـين تكميـل      

 mg30 آناليز تغييـرات حرارتـي بـا    . شدن انتقال انجام شد
زاي آلفـا آلومينـا تحـت    پودر گاما آلوميناي حـاوي جوانـه  

حرارت دهي و تـا دمـاي    ºC1200اتمسفر آرگون تا دماي 
سـرد    Shimadzu DTA-50محيط با اسـتفاده از دسـتگاه   

. بـود   ºC.min-1 20سرعت گرمايش در هـر دو حالـت  . شد
آناليز تغييرات وزني نيز تحت شرايط اشاره شـده، بررسـي   

  .شد
  

 نتايج و بحث - 3

هـاي مختلـف آزمـايش    هاي آسياب شده در زمـان از نمونه
با توجـه  . شخيص فازها، گرفته شدبراي ت پراش پرتو ايكس

ه سـاعت اولي ـ  20شـود كـه در   مشاهده مي a-b1شكل به 
هـاي  مشـاهده نشـده و فقـط پيـك     αآسياب هيچ فازي از 

شود كـه ناشـي از كـار    آلومينا مشاهده مي γ اي ازشدهپهن
اي و ريزدانگي شبكهمكانيكي بوده كه باعث افزايش كرنش 

پـودر گامـا آلومينـاي آسـياب نشـده تحـت        .شودپودر مي
گذاري و رشد تشـكيل فـاز   شرايط حرارتي كه امكان هسته

   .]20،19[ باشدمي ºC 1240را دارد در  α-Al2O3 جديد
  

  
  زا وبدون جوانه) aپودر اوليه  Xالگوي پراش اشعه : 1شكل 
b (ساعت 20زا، آسياب شده به مدت بدون جوانه.  
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حاصل از پودرهاي آسـياب شـده،    پراش پرتو ايكسالگوي 
مقدار . كنداثر قابل توجه اعمال انرژي مكانيكي را ثابت مي

به طور غير مستقيم با مقدار ماده موجود در آسياب انرژي، 
د بـه دو نكتـه   در اينجا باي ـ. شودو زمان آسياب كنترل مي
ــود، اولا  ــه ش ــم توج ــه مه ــك مشخص  º91/45=θ2در  پي

كه بـه طـور پيوسـته    ) 440(براي º9/66=θ2و ) 400(براي
، در مقايسـه بـا   ثانيـا . باشـد ساعت نيز مي 20د از حتي بع

هـاي  ها كاهش و پهناي پيـك شدت پيك پيك پودر اوليه،
ادعـاي اول بـه   . پراش با زمان آسياب افزايش يافتـه اسـت  

سـاعت   20باشد كه هيچ انتقال فازي بعـد از  خاطر اين مي
ايـن نتيجـه كـاملاً مغـاير بـا      . آسياب صورت نگرفته اسـت 

 γ→αباشند كه نشان دادند كـه انتقـال فـازي    مقالاتي مي
  .]11-18[ شودساعت كامل مي 10بعد از 

انتقالات پلي مورف از يك فاز به فاز ديگر در حالـت جامـد   
تواند بـه دليـل يـك يـا چنـد      در پودرهاي آسياب شده مي

  : فاكتور باشد كه سه فاكتور اصلي عبارتند از
  آرايش مجدد اندازه دانه -الف
 دماي بالاي ناشي از آسياب -ب

 ناشي از آسياب فشار بالاي -ج

تواننـد پايـداري   كتورهاي فوق الذكر مـي هر يك يا همه فا
نسبي ترموديناميكي فازهاي مختلف را تغيير دهند و فازي 

تـرين  در پودر آسياب شده وجود خواهد داشت كـه پـايين  
از نقطـــه نظـــر  .انـــرژي آزاد گيـــبس را داشـــته باشـــد

توانـد در دمـاي اتـاق بـا     فاز گاما آلومينا مي ،ترموديناميك
پايدار وجـود  به صورت نيمه m2/g 125سطح ويژه بيش از 

انـدازه بحرانـي ذره    ،با توجه به اين ايده .]21[ داشته باشد
 باشـد تـا فـاز گامـا آلومينـا پايـدار شـود        nm 15بايد زير 

است  nm 15اندازه دانه بيشتر از  ،در اين تحقيق. ]23،22[
 ،بـا ايـن وجـود   . و بنابراين آلفاآلومينا بايد فاز پايدار باشـد 

سـازي  نياز به انرژي فعال ،گذاري و رشدند هستهبراي فرآي
انـدازه بحرانـي   . باشـد بحراني براي حصول هسته پايدار مي

و انـرژي مـورد نيـاز بـراي      nm 4 ،هاي آلفـا آلومينـا  هسته
اي خيلي رسيدن به اين اندازه در حين فرآيند آسياب گلوله

ني در نتيجه فاز گاما هنوز بعد از آسياب طولا. باشدبالا مي
  .ساعت پايدار است 20به مدت 

افـزايش دمـا در حـين     γ→α دليل دوم براي انتقال فـازي 
-α، فـاز  ) 2(و ) 1(با توجـه بـه معـادلات    . باشدآسياب مي

Al2O3  تنها بالاي دماي ºC1200   پايـدار اسـت .Kostic  و
تخمـين  ºC1000همكارانش افزايش دماي داخل آسياب را 

تر از دمـاي مـورد نيـاز بـراي     اما اين دما پايين .]11[ زدند
  .باشددر بررسي حاضر مي γ→α انتقال فازي

  
   CCCOAl

 1200900750
32 )1(           

  
     CCOAl

 120011001000750
32 )(            )2(  

  
تخمـين  . باشدفاكتور آخر افزايش فشار در حين آسياب مي

زده شـده اسـت كــه فشـار توليـد شــده در حـين آســياب      
و همكــارانش  Liao. ]25،24[ اســت GPa6 مكــانيكي 

وقتـي كـه    ºC460 در γ→α گزارش كردند كه انتقال فازي
اما دمـا در  ]. 26[ گيردباشد صورت مي GPa8 فشار اعمالي

مطالعه حاضر به طور قابـل تـوجهي پـايين بـود و انتقـالي      
-αزاي تعـدادي از محققـين افـزودن جوانـه    . مشاهده نشد

Al2O3  در حين سينتر پودرγ-Al2O3  انـد بررسي نمودهرا .
و  γ→αبه شدت دماي انتقـال فـازي    α-Al2O3 زايجوانه

براي بررسي . ]28،27[ دهدسازي را كاهش ميانرژي فعال
، مـا پـودر   γ-Al2O3چنين اثري در حين آسياب مكـانيكي  

-γزا در پودر ميكرونيزه را به عنوان جوانه α-Al2O3صنعتي 

Al2O3 در بررسي حاضر اضافه نموديم .  
 γ-Al2O3پــودر  پــراش پرتــو ايكــسالگــوي  a-c2 كالاشــ

. دهنـد را نشان مـي  α-Al2O3 زايآسياب شده حاوي جوانه
تـر و  ها پهنپيك ،جالب توجه است كه قبل از انتقال فازي

يابد كه اصولا به خـاطر  شدتشان با زمان آسياب كاهش مي
بـا ايـن   . باشداي ايجاد شده در پودر ميايجاد كرنش شبكه

شـود، شـدت   وجود، بعد از اين كه انتقال فازي شـروع مـي  
در . يابـد كاهش مي γ-Al2O3افزايش و  α-Al2O3هاي پيك

مشاهده نشد،  α-Al2O3 شدگي پيكحين اين فرآيند، پهن
يـا   α-Al2O3باشد كه انـدازه دانـه   كه تعيين كننده اين مي

ثابت مانده يا كمي در حـين انتقـال فـازي افـزايش يافتـه      
نشـان داد انـدازه   كـه   Ferkelاين فرضيه با تحقيـق  . است

   ذرات آلفــا آلومينــا در حــين انتقــال فــازي كمــي افــزايش 
انتقال فازي بعد  در مطالعه ما ].29[ مطابقت دارد ،يابدمي
  .ساعت كامل شد 30از 
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زاي  پودر آسياب شده به همراه جوانه Xالگوي پراش اشعه : 2 شكل

   .ساعت c (30ساعت و  b (20ساعت،  a (5آلفا آلومينا 
  

گـذاري  هسـته  كه فرآيند رشد و كندنتايج بالا مشخص مي
در . تواند به شمار رودمي γ→α مكانيزمي براي انتقال فازي

ين انتقال فازي، اندازه بحراني هسـته بـراي انتقـال نيـاز     ح
توانـد  طور قابل توجهي مـي ب α-Al2O3 افزودن جوانه. است

گـذاري بحرانـي را پـايين    انرژي لازم براي تشـكيل هسـته  
قبل از انجام انتقال فـازي، پـودر در معـرض تغييـر     . بياورد

باشد كه اين عوامـل  شكل شديد، اتصال سرد و جدايش مي
بـا  . شودجر به ايجاد دانسيته بالايي از عيوب مختلف ميمن

افزايش دانسيته عيوب ايجاد شده در اين ذرات، ديفوزيـون  
ها به طور فعال با پايين آمدن انرژي ديفوزيون افـزايش  اتم

توانـد بـر روي   جديـد مـي   α-Al2O3 بنابراين،. خواهد يافت
ر رشـد  تحتي در دماهاي پايين γ-Al2O3زا با مصرف جوانه
با حضور  γ→α تواند دليل انتقال فازياين موضوع مي. كند

 30انـدازه بلـورك بـراي نمونـه     . باشد α-Al2O3 زايجوانه
هـال محاسـبه    –ساعت آسياب شده از رابطـه ويليامسـون   

و مقدار كرنش  nm96/7اندازه بلورك براي آلفا آلومينا . شد

ررسـي  براي ب .محاسبه شد%  12/0حاصل از كار مكانيكي 
هــاي آنــاليز آزمــايش α-Al2O3بــه  γ-Al2O3انتقــال فــازي 

  :حرارتي به صورت زير بررسي شد
ــكال  ــي ) 5(و ) 4(، ) 3(اش ــي منحن ــاليز حرارت و  DTAآن

TGA در مورد منحني. دهندرا نشان ميTGA   هيچ تغييـر
 شـود كـه نشـان   جرمي قبل و بعد از واكنش مشاهده نمـي 

در منحني  .]30[ باشددهنده حالت جامد بودن واكنش مي
آسياب شده بـه مـدت    γ-Al2O3نمونه  DTAآناليز حرارتي 

سـانتيگراد  درجـه  1150و  960و 850ساعت در دماهاي 5
دهنـده  ود، كـه نشـان  ش ـمـي  اهدههاي گرمـاگير مش ـ پيك

پايـدار بـدون اعمـال انـرژي     فازهـاي نيمـه   انتقالات فـازي 
 20دت در مورد نمونه آسياب شده به م ـ. باشدمكانيكي مي
هاي گرماگير در دماهاي ياد شده نيز مشـاهده  ساعت پيك

هـا  در مقايسه با نمونه آسياب شده، شـدت پيـك  . شودمي
علت اين امر، دليل بر كار مكانيكي دارد، به . باشدكمتر مي

طوري كه كار مكانيكي اعمال شده موجب افـزايش انـرژي   
ي سيستم شده كه در نهايت ميزان گرماي مـورد نيـاز بـرا   

اي در نمونه. يابداين انتقال به طور قابل توجهي كاهش مي
تبـديل شـده هـيچ پيـك      α-Al2O3كه به طـور كامـل بـه    

اگزوترميك يا اندوترميكي مشاهده نشد كه نشان از كامـل  
  .باشدبودن واكنش مي

  

  
  .ساعت 5آناليز حرارتي نمونه آسياب شده به مدت : 3شكل 

  

  
  .ساعت 20آسياب شده به مدت  آناليز حرارتي نمونه: 4شكل 
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  .ساعت 30آناليز حرارتي نمونه آسياب شده به مدت : 5شكل 

  
آلومينـاي خـالص خريـداري    -مربوط به گامـا  SEMتصوير 

. آورده شده اسـت ) 6(شده از شركت مرك آلمان در شكل 
ژي اين ذرات شبيه  شود، مورفولوطور كه مشاهده ميهمان

  .باشدهاي كوچك ميبه تكه سنگ
  

  
  .مربوط به گاما آلوميناي خالص SEMتصوير : 6شكل 

  

  
  تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه : 7شكل 

  .ساعت 20آسياب شده به مدت 
  

تصـاوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي     ) 8(و ) 7(اشكال 
اعت را نشـان  س ـ 30و  20هاي آسياب شده به مدت نمونه
كار مكانيكي بـر روي   ي اثر قابل توجهتصاوير گويا. دهدمي

 50باشند، به طوري كه پودر اوليه با اندازه اوليـه  ذرات مي
شـود و از  ميكرون به پودر با ذرات زير ميكرون تبديل مـي 

با مقايسه . شودطرفي توزيع يكنواختي از ذرات مشاهده مي

دو نمونه آسياب شده در دو دوره زماني متفـاوت مشـاهده   
ساعت ذرات حالت برفكـي   30شود در نمونه مربوط به مي

ترشـدن  دارند كه نشان دهنده توزيـع يكنواخـت و ريزدانـه   
  . باشدذرات مي

  

  
  تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه : 8شكل 

  .ساعت 30آسياب شده به مدت 
  

 گيري نتيجه -4

امكان انتقال فاز گاما به فـاز آلفـا بـاافزايش دمـا در حـين      
تواند منجر به انتقـال  كتور نميالبته اين فا. باشدآسياب مي

قبـل از  . گاما آلومينا به آلفا آلومينا در مطالعه حاضـر شـود  
پودر در معرض تغيير شكل  ،اينكه انتقال فازي اتفاق بيافتد

باشــد كــه ايــن جوشــكاري ســرد و جــدايش مــي ،مســتمر
فاكتورها دانسيته بالايي از عيوب متفاوت را در پودر ايجـاد  

هـا  ديفوزيـون اتـم   ،دانسيته عيوب ذرات با افزايش. كندمي
بنابراين فاز آلفا آلوميناي جديد بروي آلفـا  . يابدافزايش مي

زا موجود است آلومينايي كه از قبل در پودر به عنوان جوانه
. تر رشد كنـد تواند با مصرف گاما آلومينا در دماي پايينمي

ا آلومينـا  تواند دليلي براي انتقال گاما آلومينا به آلفاين مي
  .باشدزاي آلفا آلومينا در حضور جوانه
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