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 چکیده

حرارتی است. باا اينحااد در دماهااي ( از پرکاربردترين پوشش هاي سد 7YSZ-8ايتريا )زيرکونیا پايدار شده با 

فاز پايدار شده تتراگوناد به مونوکلینیک تبديل می شود و احتماد ترک در پوشش را افزايش  C 1200°بالاتر از

روش سال ژد  ( نانو ساختار باه وسایلهScCeSZ)زيرکونیا پايدار شده با اسکانديا و سريا در اين تحقیق می دهد. 

مورد بررسای رارار ادير مختلف پايدار کننده هاي اسکانديا و سريا بر پايداري حرارتی اثر مق پلیمري سنتز شده و

مشخصاه ياابی شاده اسات.  FE-SEMو  XRDگرفته است. میکرو ساختار محصولات باه وسایله دساتگاه هااي 

باا سارعت اساکن پاايین بررسای  XRDو به وسیله  C1400°همچنین پايداري حرارتی ترکیب هاي مختلف  در 

است. با مقايسه مقدار فاز منوکلنیک تشکیل شده، مقدار تتراگونالیته و فاز تتراگونااد اساتحاله ناپا ير و فااز شده 

 انتخاب می شود.  78/4حدود  مکعبی، ترکیب بهینه به لحاظ عملکرد حرارتی مناسب

 

پايادار شاده باا اساکانديا و زيرکونیاا ؛ ژد-سل؛ پايداري حرارتی؛ سد حرارتی نانو ساختار هايپوشش ی کلیدی:هاهواژ

 .سريا

 

 

                                                 
1.  m.tabatabaeian93 @gmail.com 

Archive of SID

www.SID.ir

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir
http://www.sid.ir


 ا پايدار شده با اسکانديا و سريا....زيرکونیسنتز و بررسی پايداري حرارتی 

 مقدمه -1

که تحت بارگ اري هاي گازي هاي ثابت و متحرک توربینهاي سد حرارتی معمولاً در رطعاتی مانند پرهپوشش

لز را پاايین وورده و طاود عمار رطعاات فها دماي اين پوششد. گیرمورد استفاده ررار می ،حرارتی بالايی هستند

 لاياه شاامل کاه معماود سااختار دولاياه دارناد طوربههاي پوشش سد حرارتی سیستمدهند. فلزي را افزايش می

 C 140°بالاي تا را فلز دماي است رادر سرامیکی لايه. است فلزي اتصاد روکش پوشش يک و سرامیکی فورانی

کنندگی را کااهش تواند نیاز به جريان خنکها، میه توسط اين پوششمحافظت حرارتی پديد ومد .دهد کاهش

 [.1-2] عملکرد موتور توربین گازي را افزايش دهد بنابراين بازدهی يا دماي گاز ورودي را افزايش و

منظور است که به TBC(1) یحرارتي سد هاپوشش ترينمهماز  (YSZ7-8پوشش زيرکونیا پايدار شده با ايتريا )

 C 1200° اين پوشش در دماهاي بالاتر از حادبااين. رودمیتوربین گازي به کار  هايپرهعمر طود افزايش 

اين امر منجر به شود، د به منوکلینیک تبديل میاز ساختار پايدار شده تتراگوناو  ررارگرفتهتحت تحولات فازي 

اين عامل اصلی در شکست پوشش سد حرارتی، تنش حرارتی علاوه بر  .[3] شودمیپیدايش ترک در پوشش 

در حین چرخه حرارتی ناشی از تفاوت در ضريب انبساط حرارتی بین پوشش سرامیکی فورانی،  تولیدشده

گرچه اين ماده از  YSZبر روي  گرفتهانجامپوشش اتصاد و ترکیبات فلزي زيرلايه است. با توجه به مطالعات 

شته و دا يی برخوردار است ولی در مقايسه با مواد ديگر ضريب انبساط حرارتی بالاترپايداري حرارتی پايین

 مسئله. ل ا توجه اصلی تحقیقات متمرکز بر حل دو [4] دهدمیبنابراين مقاومت به شوک حرارتی بیشتري نشان 

 هايکاتیون توسط که است زيرکونیايی جديد مواد نوعی از 2هاي عیوبپوشش سد حرارتی با خوشه. استفوق 

2ZrO-هاي ناخالصی مانند خوشه گیريشکل به منجر افزودنی اين مواد. است شده مختلف دوپ کمیاب خاکی

)3O2, Sm3O2(Gd 3O2Nd-3O2Y و )3O2Sc( 3O2Yb در شود که باعث پراکندگی بیشتر فونون شده ومی 

پوشش سد  در حرارتی توجه هدايترابل کاهش اين. را به همراه دارد حرارتی هدايت کاهش ٪40 تا 20 حدود

 .[2] شودمی پوشش حرارتی پايداري بهبود رايج، باعث YSZ با مقايسه در هاي عیوبحرارتی با خوشه

 هايسیستمسد حرارتی پیشرفته با هدايت حرارتی پايین و پايداري حرارتی بهتر اجازه استفاده از  هايپوشش

 .[5] دماي بیشتر در موتورهاي با دماي عملکرد بالا را خواهند داداما با کاهش  ترنازکپوشش با ضخامت 

میزان  می توان نانو ذرات در میکروساختار پوشش گیري ازبهره  کمک نانو فناوري به وسیله يهمچنین با 

نانو  هايپوششاستفاده از  دهندمینشان  هاگزارشعلاوه بر اين برخی . [6] دادافزايش را مقاومت به انتشار ترک 

افزايش دهد. علت اين امر به افزايش ضريب انبساط حرارتی در  %80تا  60عمر پوشش را حدود  تواندمی ساختار

و علاوه بر ون حضور  شودمیکه باعث افزايش تطابق ضريب انبساط حرارتی  گرددبرمینانو ساختار  هايپوشش

                                                 
1 Thermal barrier coating 
2 Defect cluster 
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

هاي معمود هاي دوگانه پوششخلخل نسبت به تخلخليک منبع اضافه از ت عنوانبهنواحی متخلخل با ابعاد نانو 

هاي . درنتیجه پوشش[6] شوددر پوشش می منتشرشدهباعث کاهش مدود الاستیک و کمتر شدن تنش حرارتی 

يک پوشش پیشرفته با بهره گرفتن از خاصیت  عنوانبههاي عیوب دربردارنده خوشه نانو ساختارسد حرارتی 

هاي نانو ساختار نظیر هدايت حرارتی هاي عیوب و خواص بهینه پوششخوشه بالا ناشی از نسبتاًپايداري حرارتی 

تواند جايگزين مدت میطود عمر چرخه حرارتی طولانیو  مدود يانگ پايینپايین، ضريب انبساط حرارتی بالا، 

نظیر محفظه احتراق ، C 1200°مدت در دماهاي بالاتر از در شرايط عملکرد طولانی YSZمناسبی براي ماده 

به فاز تتراگوناد  YSZپوشش از جنس  't فاز تتراگوناد استحاله ناپ ير در اين دما چراکه موتورهاي جت باشد

که  شودمی که گفته شد با سرد کردن تا دماي اتاق فاز منوکلینیک ظاهر طورهمانو  استحاله يافته t استحاله پ ير

 .[7] گیردمیيکپارچگی پوشش سد حرارتی در معرض خطر ررار  ،به انبساط حجمی در اين استحاله با توجه

3O2cS  کندمیکاهش هدايت حرارتی بازي  ومقاومت به خوردگی حرارتی،  پايدارسازينقش مهمی در .

 هدايت حرارتی را کاهش دهد تواندمیبیشتر و جاهاي خالی  اينقطهبه سبب ايجاد عیوب  3O2cS مقدار افزايش

و  اندکردهاستفاده  پايدارکنندهاکسید  عنوانبه 2CeOی که از هايپوشش است، در شدهگزارشهمچنین  .[9و 8]

 ،دارند YSZو مقاومت به شوک حرارتی بیشتري از پايداري فازي بالاتر  ،شوندمیشناخته  CSZ با نام تجاري

سد حرارتی  هايپوششدر  .[10] افتدمیو به مقدار کمی اتفاق  شتهپیشرفت کمتري دا هاونانتقاد فاز در  چراکه

شکل گرفتن  ،اين استفاده، علت و در دماي اتاق پايدار است گیردمیمورد استفاده ررار  ايگسترده طوربه 'tفاز 

 هايتکنیک. با شودمیرا موجب است که تمايل به افزايش عملکرد حرارتی  't دورلويی در فاز میکرو ساختار

 يا مکعبیو و از فاز مايع  مارتنزيتی يا غیر نفوذياستحاله  وسیلهبه t' ( فازPS1PVD-EB,2با نرخ بالا ) دهیرسوب

 .[11] ويدمی به دست

روش  ( نانو ساختار،ScCeSZ)زيرکونیا پايدار شده با اسکانديا و سريا  روش هاي عمده ي تولید در مقیاس بالاي

مکانیکی رخ اکسیدهاي فلزي و زيرکونیا ترکیب شده تا ولیاژ  ،مکانیکی و شیمی تر است. در روش مکانیکی

عملیات  ،دهد، بعد از ون در دماي بالا براي يکنواخت کردن ترکیب زيرکونیا و اکسید فلزي دوپ شده در ون

 .شده و جدايی فازي دوپانت ها خواهد شدکه اين باعث رشد دانه کنترد ن شودمیحرارتی بر روي نمونه انجام 

با غالبا روش هاي شیمیايی تر به دلیل دماي پايین تر مورد نیاز براي فرايند کلسیناسیون اين در حالی است که 

ژد -ژد ولکواکسايدي، سل-نظیر هم رسوبی، سل هايروشرشد دانه رو به رو خواهند بود. کمتري در مشکل 

نیز  هاروشاما اين  ؛هستند ترشیمیايی هايروشبه روش پلیمري، هیدرو ترماد و میکرو امولسیون از جمله 

                                                 
1 Electron Beam Physical Vapor Deposition 
2 Plasma Spray 
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 ا پايدار شده با اسکانديا و سريا....زيرکونیسنتز و بررسی پايداري حرارتی 

لازم، بالا بودن اندازه بلور و اندازه  هايمادهمشکلاتی نظیر عدم امکان تولید در مقیاس بالا، گران بودن پیش 

 .[12] لازم را به همراه دارند هايواکنشانجام  زمانمدتبودن ذرات و طولانی 

 يا پچینیروش پلیمري  ژد به-سل ،ترشیمیايی هايروشاز بین  ScCeSZتولید نانو پودر حاضر براي در پژوهش 

در اين  .[12شود ]انتخاب می  به علت ارزانتر بودن پیش ماده هاي مورد نیاز و کنترد بهتر استوکیومتري ترکیب،

اطمینان از  و پس از ها سنتز شده پايدارکنندهنانو ساختار با مقادير متفاوت از  ScCeSZ هايترکیبپژوهش 

با  C1400°در دماي هاونپايداري حرارتی  ،سنتز شده هايترکیبفاز تتراگوناد استحاله ناپ ير در  گیريشکل

رايج  YSZجايگزين مناسب براي  عنوانبهنانو ساختار تجاري مقايسه شده و بهترين ترکیب  YSZيکديگر و با 

 .گرددمیمعرفی 

 روش تحقیقمواد و  -2

 فرایند سنتز پودر نانو ساختار -2-1

و  O2.8H2ZrO(Cl)عناصر زيرکونیوم و سريم و اسکانديم به ترتیب نمک اکسی کلرياد زيرکونیاوم  تأمینمنابع 

 .بودند  3Sc(NO(O2·xH3 نیترات اسکانديوم هیدراته و NOCe)O26H 3)3 هگزا هیدراته نیترات سريم

در حاالی کاه محلاود  C°50ون گاه در دماي شدند وسیتريک اسید در وب مقطر حل نمک هاي فوق به همراه 

از ياک شاد. پاس  ، اتیلن گلیکود منوبوتیل اتر به ورامای باه ون اضاافهبهم زده می شد هم زن مغناطیسیتوسط 

هم زدن به مدت يک ساعت ديگار اداماه و  داده شدافزايش  C °100، دماي همزن مغناطیسی به ساعت هم زدن

باه رناگ زرد در  که در اين دما سل شفاف بی رنگ کم کاميافت افزايش  C° 150دما به  مجدداون گاه يافت. 

و با شد  افزايش داده C° 220ا به . پس از گ شت يک ساعت دمشده ي ون بیشتر و بیشتر مبدد شد و ويسکوزيت

. زيرو ژد را به کوره الکتريکی جعبه اي منتقل کرده و باا توجاه شدساعت زيرو ژد مورد نظر تشکیل  2گ شت 

منحنای پخات انجاام گرفات.  سااعت 2زماان  به مدت C° 700دماي حداکثر  درمنحنی پخت  به نتیجه وزمايش

 ( باا نارخ گرماايشSTAحرارتی هم زمان )کلسیناسیون با استفاده از دستگاه ونالیز 
1−°C min10  وورده بدسات

باا انادازه با لاما  مسای و  XRDمشخصه يابی فازها و اندازه بلور نانو پودرهاي سنتز شده به وسیله دستگاه  شد.

 [.13شد ]استفاده ( 1شرر )گرفت. براي تعیین اندازه بلور نانو پودر ها نیز از رابطه انجام  04/0گام 

 (1) D(101) = kλ/βcos θ 

 تولیدکننادهمنباع  ماو طود λ و شاودمیدر نظر گرفته  9/0فاکتور شکل است که برابر با عدد   k(1) يرابطهدر 

با مقدار پهناي کامل در برابر  β دارد. Å 5406/1ی برابر با موجطوداست و  αCuK اينجااشعه ايکس است که در 

( FE-SEMانتشار میدانی ) یدستگاه میکروسکوپ الکترونی روبش پیک اصلی است. براي( FWHMنه )ینیمه بیش

 نیز به منظور بررسی اندازه ذرات و مورفولوژي نانو پودرهاي سنتز شده به کار گرفته شد.
 بررسی پایداری حرارتی -2-2
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

و ضخامت  mm10 طرنانو پودرها به شکل ررص هايی با ر براي بررسی پايداري حرارتی ترکیب هاي سنتز شده،

mm 2  با استفاده از دستگاه پرس تک محوره با فشاارbar 150  در وورده شاد. ساپس در ياک بوتاه ولومیناايی

در معرض حرارت رارار گرفتناد. از دساتگاه  C° 1400ساعت در  24درون کوره ي جعبه اي الکتريکی به مدت 

XRD  به منظور مشخصه يابی ساختار فازي ترکیب هاي مختلف سنتز شده، استفاده شاد. در هماین راساتا جهات

بررسی مقدار فاز منوکلنیک تشکیل شده در اثر عملیات حرارتای، از تفارق اشاعه ايکاس در محادوده ي زاوياه 

ه ياابی فااز تتراگونااد اساتحاله براي مشخصادرجه استفاده شد. براي  04/0و با اندازه گام  27-32°با  برابر θ2ايی

-75°با  برابر θ2 ايزاويه يمحدودهتفرق اشعه ايکس با  ،در اثر عملیات حرارتی شدهتشکیلفاز مکعبی ناپ ير و 

گرفته شد. باا اساتفاده از الگاوي تفارق اشاعه ايکاس، ثانیه به کار  8و گام زمانی  01/0 ايزاويهبا اندازه گام  72

پارامترهاي شبکه و تتراگونالیته ي ترکیب هاي سنتز شده ي مختلف محاسبه شد، به اين منظور در ابتدا به وسایله 

( پیک هاي مشخصه جداسازي شده و عمل برازش بار PearsonVIIو با استفاده از تابع ) ORIGINProنرم افزار 

 است. شدهاستفاده (3و ) (2) يرابطهاز  شدهتشکیلتعیین مقدار فاز منوکلنیک  منظوربه ام گرفت.روي ون ها انج

(2                                       )      X𝑚 =
Im(−111)+Im(111)

Im(−111)+Im(111)+It′c(111)
                                                     

               

(3)                                                                                                                𝑉𝑚 =
𝑃𝑋𝑚

1+(P−1)𝑋𝑚
                                             

منوکلینیاک موجاود در الگاوي تفارق اشاعه ايکاس اسات کاه  هايپیکبر با شدت برا  mI( متغیر 2) يرابطهدر 

منوکلنیاک از ووردن مقادار فااز  باه دساتبعدي براي  يمرحلهدر . شودمیتعريف  mXکمیت  هاون يوسیلهبه

( استفاده شد، از ون جا که در ترکیب ها امکاان حضاور فازهااي تتراگونااد و مکعبای و منوکلنیاک 3رابطه ي )

 [.14در نظر گرفته شد ] 3/1عدد ثابت  Pوجود دارد، مقدار 

 براي بدست ووردن تتراگونالیته ي ترکیب هاي مختلف سنتز شده در اين پژوهش به روش زير عمل شد:

 

در يک سیستم تتراگونااد  محاسبه شوند. بايستمیکه  cو  a=bدر يک ساختار تتراگوناد دو پارامتر وجود دارد 

 .کندمیپیروي (4) يرابطهاز  θ2Sinمقادير 

(4)                                                                                                                    2Cl) + 2k+  2h(A=  θ2sin 

محاسابه شاده و بعاد از ون  Cو  A( براي هر الگويی ثابت هستند. نخست ثوابات 2c/42λ=C( و )= 2a/42λAکه )

( بدست مای وياد يعنای زماانی h,k,0از صفحات ) Aمد. مقدار وبدست خواهند  cو  aپارامترهاي سلود واحد 

 ( به صورت زير خواهد بود:4است ، در اينصورت معادله ي ) l=0که 
sin2θ = A(h2 + k2) 

C  شودمیو از رابطه زير براي ون استفاده  ويدمی به دستاز ديگر خطوط الگو: 
sin2θ - A(h2 + k2) = Cl2 
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 ا پايدار شده با اسکانديا و سريا....زيرکونیسنتز و بررسی پايداري حرارتی 

باه مختلف  هايترکیبيا همان تتراگونالیته را براي  a/cنسبت  توانمیبنابراين با مشخص شدن پارامترهاي شبکه 

 .[ 15] وورد و مقايسه کرد دست
 

 نتایج و بحث -3

 رفتار حرارتی پیش ماده -3-1

( را  ScCeSZ زيرکونیا تقويت شده با سريا و اسکاندينیا ) يمادهبراي پیش  زمانهم( ونالیز حرارتی 1شکل )

مربوط  بدست می ويد که C° 110حوالی  درالف(  1)شکل  DTGپیک گرماگیر در نمودار يک . دهدمینشان 

 DTGنیز يک پیک گرماگیر کوچک در نمودار  C° 205به از دست دادن وب پیش ماده است. در محدوده

 DDTAاز نمودار  منوبوتیل اتر اضافی در پیش ماده است. گلیکودتبخیر اتیلن  يدهندهنشانکه  شودمیديده 

کربنی کردن و يا شکست که مربوط به  شودمیمشاهده  C°370 يک پیک گرمازا در محدوده ب(  1)شکل 

و  شودمینیز مطلب فوق اثبات  DTGاز نمودار است.  2COبه گازهايی نظیر   شدنتبديلپیوندهاي ولی در پیش ماده و 

به  ،يک پیک بزرگ مشاهده کرد، از دست دادن وزن در اين مرحله  C°470تا   C°370 يمحدودهاز  توانمی

ارتباط  (ScCeSZولی در پیش ماده و تجزيه ون به اسکانديا و سريا دوپ شده در زيرکونیا ) هايگونهسوختن 

 DTA/TG به نتايج وزمايش با توجه. مربوط به بلورينه شدن، ژد ومورف است C°450پیک گرمازا در . می يابد

رسیدن به يک  اطمینان از براي  با اينحاد در نظر گرفت، C°500 در حدود  توانمیدماي کلسیناسیون اولیه را 

با زمان  C° 700ساختار تتراگوناد پايدار با میزان بلورينه شدن کافی و کلسیناسیون کامل دماي کلسیناسیون 

 .[12]شدساعت انتخاب  2 نگهداري
 تعیین فاز محصولات -3-2

 ساعت ماندگاري در 2بعد از  هانمونه. دهدمی( را نشان 1ترکیب از جدود ) 3براي  XRD( نتايج 2شکل)

C°700  هانمونهمشخصه براي  هايپیکاز رابطه شرر محاسبه شده است.  هاونبلور  ياندازهکاملاً بلورينه شده و 

( 112( و )101) و به ترتیب براي صفحات 11/59و  73/49و  94/29 برابر با 2θ زواياي يمحدوده عمدتاً در

از ( هستند. tداراي فاز تتراگوناد ) C°700ي کلسینه شده در هانمونه ،(2شکل ) . با توجه به ( است.211و)

 با يکديگر cونجايی که ساختار فاز تتراگوناد با فاز مکعبی بسیار به يکديگر نزديک بوده و در پارامتر شبکه 

در  ،شکلی استالگوي پراش اشعه ايکس کار ماکتفا به تنها با  ،متفاوت هستند، تشخیص اين دو از يکديگر

در الگوهاي پراش اشعه ايکس نشان  توضیح داده خواهد شد. بخش بررسی پايداري حرارتی در اين خصوص

نتیجه گرفت که سريا  توانمیبنابراين ، شودمیديده ن 3O2Scو  2CeOمربوط به  هايپیک( 2در شکل ) شدهداده

مشخصه براي فاز منوکلنیک در  هايپیکهمچنین  .اند زيرکونیا دوپ شده يشبکهو اسکانديا با موفقیت در 

نتیجه گرفت که فاز منوکلنیک در  توانمی( 2به شکل ) با توجههستند،  7/31و  28 برابر با 2θ يمحدوده

 ي سنتز شده وجود ندارد.هانمونه

 تعیین مورفولوژی و اندازه ذارت -3-3
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

 ون يذرهو انادازه  مورفولاوژيبررسای  منظورباهرا  ScCeSZپودر نانو ساختار از  FE-SEMتصوير  ،(3شکل )

کلوخه هاي سخت و کوچک با شکل هاي نامنظم و شامل  ومدهدستبهپودر ، ذکرشدهتصوير در  .دهدمی نشان

 کاه ازب( شامل ناانو ذرات زينتار شاده اي هساتند 3به صورت چند وجهی است. اين کلوخه هاي سخت شکل)

مقدار زيادي از ترکیاب هااي ولای اساتفاده شاده در روش سانتز پلیماري  انرژي بالاي حاصل از تجزيه حرارتی

بوجود می ويند. در اين روش سیتريک اسید عامل تشکیل کمپلکس بوده و اکسیژن موجود در اتمسافر واکانش 

عامل اکسید کننده براي احتراق است. بنابراين واکنش هاي گرما زاي اکسايشی حاصل از حا ف ترکیاب هااي 

کلسیناسیون نسبتاً بالا، اغلب پیوندهاي ضعیف بین ذرات را به گلويی هاي زينتار شاده تباديل مای  ولی در دماي

کنند و باعث کلوخه اي شدن نامطلوب پودر می شوند. از اين رو هر چقدر که مقادير اتیلن گلیکود منوبوتیل اتر 

ذرات به يکديگر فراهم می شاود و  و سیتريک اسید بیشتر باشد، در حین کلسیناسیون انرژي بیشتري براي اتصاد

[. در اين پژوهش نسبت بین ترکیاب ياون هااي فلازي و ترکیباات 16کلوخه هاي بزرگتري تشکیل خواهد شد ]

 (  نیز نشان داده شده اسات، ناانو ذراتای باا انادازه  3بوده است و همانطور که در شکل ) 1:4:4عالی به صورت 

 فرايند تف جوشی به يکديگر متصل شده اند.تشکیل شده که با توجه به  nm5میانگین 

 

 پایداری حرارتی -3-4

دورلويی وجود دارد  میکرو ساختار 't در فاز .متفاوتی باهم دارند ساختارهايدر دماي اتاق میکرو  'tو  tفازهاي 

، پايدارکنندهبا افزايش در غلظت اکسیدهاي  .[17]شودمیکه تمايل به افزايش عملکرد حرارتی را موجب 

تحت  تواندمیفاز تتراگوناد با رابلیت استحاله است که   t.شودمیريزتر نیز و  تريکنواختساختار دورلويی 

يک فاز غیررابل  'tفاز تتراگوناد دوم  استحاله مارتنزيتی به فاز منوکلنیک تبديل شود. ، بامکانیکی هايتنش

منکوب مکانیسم  یک استحاله يابد.به فاز منوکلن اندتومیهم بشود ن خرد شدتبهاستحاله است و حتی اگر نمونه 

را  دمابالاعیوب شبکه تغییر کند. براي مثاد جاهاي خالی اکسیژنی فازهاي  وسیلهبه تواندمی ،استحاله کردن

. جاهاي خالی اکسیژنی در دهندمیفاز تشکیل  هاياز حرکت مرز تانعمم براي پتانسیلو يک سد کرده پايدار 

 از زيرکونیا دارند، ترپايینکه بار الکتريکی ی هايیونتوسط کاتاکسید فلز  يوسیلهبهزيرکونیا  پايدارسازيحین 

که اين فاز در برابر  شودمیباعث  'tبنابراين غلظت بالاتر جاهاي خالی اکسیژن در فاز  .شوندمیتشکیل 

با افزايش در غلظت اکسید  باشد. ترپايدارمکانیکی  هايتنشراگوناد به منوکلنیک تحت تت ياستحاله

پلی مرفهاي تتراگوناد و  .[18] کندمیيکنواخت کاهش پیدا  طوربهاستحاله پ ير t مقدار فاز  ،پايدارکننده

عدد  کهباشد  يا اندازهمکعبی زمانی پايدار هستند که میزان دوپانت براي ايجاد جاي خالی اکسیژنی به 

د. در حالت کاملاً پايدار شده و فاز کاهش ده 5/7به  تتراگوناد براي پلی مرف 8را از  Zrهمسايگی  يون 
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 ا پايدار شده با اسکانديا و سريا....زيرکونیسنتز و بررسی پايداري حرارتی 

و Zr-O  کووالانسیکه مربوط به ماهیت پیوند روي  خواهد بود Zr ، 7يون  عدد همسايگی دمابالامکعبی 

  .[19] شودمی Zrکوچک يون  ياندازه

براي  که در ترکیب مقدار مولی  3O2Scمولی از % 8تا  4 (،4)شکل  بر مبناي نمودارهاي فازي تعادلی در منابع

2ZrO-3O2Sc لازم است تا 't  2 سد حرارتی پايدار شده با هايپوششهمچنین  .[20] گیردبدر ون شکلCeO 

وجود دارد توافق شده  YSZدر  ونچههمانند  'tوجود فاز  در خصوص و شدهبررسیمحققان مختلفی  وسیلهبه

  .[19] است

شکل   't فاز 2CeOمولی  % 50تا  16از  .شودمی تأيیداستحاله پ ير  t فاز شکل گرفتن 2CeOمولی  % 16تا 5/7از 

در منابع  .[21] گیردمیمولی تنها فاز مکعبی شکل  %50و بیش از  شودمیتبديل ن  فاز منوکلنیککه به  گیردمی

در  m→ t استحاله و گرفتهشکل   'tفاز  ،)مولی % 20حدود  (  2OeCوزنی  %25باور بر اين است که در 

مقدار ثابت انتخاب  عنوانبه   2OeCمولی  %20در اين پژوهش  .[22] نزديک دماي اتاق منکوب شده است

بررسی  هاون( وورده شده است، در مقیاس پايین سنتز و پايداري فازي 1طبق ونچه در جدود ) هانمونهو  شودمی

نانو  YSZسنتز شده و يک نمونه  هايترکیبنمونه از  6(، الگوي تفرق اشعه ايکس براي 5شکل ) .دنشومی

ساعت انجام  25حرارتی در  عملیات .دهدمینشان  C° 1400ساعت ماندگاري در  25بعد از  را تجاري ساختار

ساعت اود نهايی شده و بعد از ون  50تا  25پیرسازي حرارتی بر میکرو ساختار در همان  یراتتأث زيرا شودمی

  .[10]شودمیوهسته 

فاز تتراگوناد  هايپیکشدن  ايدوشاخهبا استفاده از حضور  تواندمیمکعبی  ساختارهايساختار تتراگوناد از 

( براي 006) /( 600و ) 73°( براي 400) /( 004و ) 60°( براي311) /( 113و ) 36°( براي 200) /( 002نظیر )

( 002(/)200) هايپیک شدن ايدوشاخه .دهدمیمتمايز شوند. فاز مکعبی در اين زوايا يک پیک تنها نشان °124

در  هاپیک عريض شدنبه خاطر  است. 'tحضور فاز  تأيیدکننده  73-72°( براي 004)/ (400) و 36-35°در

به همین  شوندمی پوشانیهمفاز تتراگوناد در زيرکونیا با پیک ديگري  دردوشاخه شده  هايپیک ،مقیاس نانو

از  ،استحاله غیررابلرايج با بالاترين میزان فاز تتراگوناد YSZ بهترين ترکیب جايگزين مشخص کردنبراي  علت

XRD  توضیح  بعدي هايبخشکه در  شودمیکمک گرفته  75°تا  72°ايزاويه يمحدودهدر  پايینسرعتبا

 (3)فرمود  وسیلهبهاست  'tتخريب فاز  يدهندهبازتابمیزان تشکیل فاز منوکلنیک که  .[17] داده خواهد شد

براي  شدهتشکیل( وورده شده است، مقدار فاز منوکلنیک 1که در جدود ) طورهمان  .[23] شودمیتخمین زده 

YSZ  2که تنها از  1 ينمونهاست و براي  % 8/4نانو ساختار تجاريOeC   در ون  پايدارکننده عنوانبه

فاز منوکلنیک مشاهده  3O2Sc مختلف از درصدهاي باي هانمونهاست و براي  % 6/1است برابر  شدهاستفاده
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

 C 1100°درماندگاري  ساعت 100از حتی بعد رايج  YSZ پوشش که در اندکردهمحققین گزارش  نشده است.

 حادبااين گیردمیشکل  مکعبیفاز ، C1200°در . اماشودمیمشاهده ن کلنیکفاز تتراگوناد خالص بوده و منو

در کنار کلنیک فاز منوو  شدهسیستم کاملاً ناپايدار  C1400°در درنهايت .کلنیک وجود نداردفاز منو بازهم

را خواهیم  tبه  `tاستحاله فاز C1200°در دماي بالاي  YSZدر  .و مکعبی مشاهده می شود تتراگوناد هايفاز

  .[9و  24] شودمیتبديل  mبه  tداشت که با سرد کردن تا دماي اتاق فاز 

t'→c+t→c+m 

را که در منابع ذکر شده است  YSZدر  دادهرخفازي  هاياستحالهدر اين پژوهش نیز سیر  ومدهدستبهنتايج 

 .کندمی تأيید

با اين وجود  ،کندمیفازهاي تتراگوناد يا مکعبی زيرکونیا را پايدار  ،ظرفیتی مانند سريا چهار دوپانت هاي

بدون  شودمی Zr 4+جانشین Ce+4در شبکه کاتیونی يون  نتیجه تولید جاهاي خالی اکسیژنی نیست. پايدارسازي

به  پايدارسازيکه  شودمیتصور  چهار ظرفیتی هستند. هايونهر دو  چراکهونکه جاي خالی اکسیژنی ايجاد شود 

 شدهانجام  Ce+4از اندازه  تربزرگ هاييون يوسیلهبهکاتیونی است که  ي علت انبساط و بزرگ شدن شبکه

در  .[19] کندتراگوناد را در دماي اتاق پايدار ت و فازتتراگونالیته را کاهش دهد می تواند  عامل اين است. 

در پارامترهاي  یو افزايش کردهبه زيرکونیا يک اثر اعوجاجی ايجاد  2CeO پايدارکنندهاضافه کردن حقیقت 

در مقايسه با  اين افزايش باعث می شود مکان پیک هاي ونها به همراه دارد. فازهاي تتراگوناد و مکعبی  ي شبکه

اين موضوع در  ي کوچک انتقاد پیدا کند.يرکونیاي استاندارد به سمت زاويازدر فازهاي تتراگوناد و مکعبی 

يم پوشش با اکثريت يون سراست که  شدهگزارشهمچنین  .[10] رابل مشاهده است وضوحبه( الف 6شکل )

پلاسما اسپري شده  CSZ هايپوششسريا در  هاييون است. رنگکمزرد  ،جانشین شده در حالت چهار ظرفیتی

تمامی  رادر به پايدارسازي زيرکونیا در فاز تتراگوناد است. Ce 4+چراکه  ترجیحاً در حالت چهار ظرفیتی هستند

 .[19]بودند رنگکمدر اين پژوهش به رنگ زرد  ررارگرفتهعملیات حرارتی تحت سنتز شده و  هايترکیب

در  .[10] دهندمیکاهش  Ce+3به را  Ce 4+و  می کنندمعمولاً تغییراتی در حالت ظرفیت ايجاد  دمابالافرايندهاي 

منجر  که معرفی خواهند شد Ceبراي به تعادد رساندن ظرفیت کمتر يون چنین وضعیتی جاهاي خالی اکسیژنی 

. حضور شودمیو فاز مکعبی  'tبه پايدارسازي فاز مکعبی و امکان حضور هر دو فاز تتراگوناد استحاله ناپ ير 

پهن  XRD هايپیکبزرگی در سلود واحد شده و بنابراين  تغییرباعث  تواندمی ظرفیتیسهسريم  يون مقداري

نمونه عملیات حرارتی شده،  6( در تمامی الگوهاي تفرق اشعه ايکس بدست امده از 6در شکل ) .شوندمیديده 

فاز مکعبی ديده می شود که می تواند به پايدار سازي توسط حضور ، پس از جدا سازي پیک ها توسط نرم افزار
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3+Ce نزديک به نويز است شدهمشخصپیک  هرچند که اختصاص يابد، ون جاي خالی اکسیژنی ناشی از بواسطه 

که اندازه دانه بیش از  فتدبیااتفاق  می تواند و فقط زمانی شودمیترويج  هابلورهوسیله رشد ب mبه  tاستحاله  .[19]

به لحاظ  [.21] اندکردهگزارش  mμ 3/0بعضی منابع اين اندازه بحرانی را  .[10] مقدار بحرانی باشد

 خالص 2OZrدر ممکن است که در دماي اتاق فاز منوکلنیک است.اما   2OZrترمودينامیکی پايدارترين فاز براي

 اين عامل در پژوهش هاي خود Garvie شود.تتراگوناد منجر به پايداري حرارتی فاز  کوچک بلورها ي ندازها

 تتراگوناد و منوکلنیک براي بلورهاي بسیار کوچک فاز تتراگونادفاز تفاوت در انرژي سطحی بین ناشی از  را

( ومده است اندازه ي 1همانطور که در جدود )ون شود. ترمودينامیکی که می تواند باعث پايدارسازي  می داند

. بنابراين طبق ونچه که است nm 21تا  13بلورهاي تحت عملیات حرارتی گرفته در اين پژوهش در محدوده ي 

Garvie مقدار . [25] فاز تتراگوناد می تواند در اين ترکیبات در دماي اتاق پايدار باشد ،پیشنهاد کرده است

2CeO  اندازه بلور با افزايش  که اندکردهو منابع گزارش است  مؤثربلور و سطح ويژه پودرها  ياندازهبر روي

2CeO  زيرکونیا درسريا دوپ کردن  وسیلهبهرشد بلور زيرکونیا گفت،  توانمیبنابراين  .کندمیکاهش پیدا 

  .[26] وب شده استسرکتتراگوناد به منوکلنیک  ياستحالهو  مهارشده

 بر تتراگونالیته و پایداری حرارتی 3O2Scبررسی اثر  -3-5

 است که مستقل از نوع دوپانت است. شدهدادهتتراگونالیته فاکتور مهمی در پايداري فاز تتراگوناد است و نشان 

 شونداز يکديگر متمايز می به وسیله تتراگونالیته  tو فاز تتراگوناد استحاله پ ير  'tاستحاله ناپ ير تتراگوناد فاز 

به مقدار تتراگونالیته  mدر برابر استحاله به سمت  'tمقاومت . [24]( مشخص شده است 7که در شکل )

  .[19] شودمیون نسبت داده  ترکوچک

( نشان 6که در شکل ) 72-75°برابر با  θ2 يزاويه يمحدودهبا استفاده از الگوي تفرق اشعه ايکس براي 

ترکیب با  6( که در بخش مواد و روش تحقیق معرفی شد، براي هر 4است و با استفاده از فرمود ) شدهداده

است. عدد  شدهگزارش( 1و در جدود ) ومدهدستبه تتراگونالیته،  3O2Sc يپايدارکنندهمقادير مختلف از 

مقادير محاسبه استحاله است.  بلغیررابراي فاز تتراگوناد  بازه ي زاويه اي فوقترکیب در  6براي هر  شدهگزارش

 دوپ شده در شبکه ي زيرکونیا نشان می دهد.  3O2Sc( کاهش تتراگونالیته را با افزايش مقدار 1شده در جدود )

تتراگونالیته  دارد زيرا ScCeSZ هايترکیباين کاهش در تتراگونالیته نشان از افزايش جاي خالی اکسیژنی در 

کاتیون هاي  و در نتیجه افزايش مقدار دوپانت ها با يابدمی  کاهشتنها به وسیله ي ايجاد جاهاي خالی اکسیژنی 

ايجاد ترکیبی از زيرکونیا [ که نتیجه ون افزايش احتماد 19] می تواند منجر به کاهش اين پارامتر شودسه ظرفیتی 

در ون  تبعبهپیک مربوط به فاز مکعبی در حاد ظاهر شدن و د، ه، و(  6شکل )در کاملاپًايدار شده خواهد بود. 

بر طبق نمودارهاي فازي موجود در منابع، با  است. حاد کاهشدر  6و  5، 4هاي نمونهتتراگونالیته در ( 1جدود )
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 زيرکونیا را در توانمیمولی سريا،  %50و يا بالاي  مولی اسکانديا %10و يا بیش از  ايترياوزنی  % 20 اضافه کردن

و نه زيرکونیاي جزئی پايدار شده  هدش پايدارسازيکاملاً  زيرکونیايپايدار کرد، در اين صورت فاز مکعبی 

نیاز به کاملاً پايدار شده  هايپوشش هرچند که. بدست ومده است مورد استفاده در پوشش هاي سد حرارتی

 یهايترکیب [.19] دارند یضعیفعملکرد رخه حرارتی چ هاييشوزمادر پايداري حرارتی را مرتفع می کند اما 

با حروف )د، ه، و( الگوي تفرق اشعه ايکس ون ها ( 6در شکل )و  S4، S5، S6( با علائم  1جدود ) در که

تر و مقاومت بیشتري نسبت به استحاله مارتنزيتی به فاز منوکلنیک تتراگونالیه کوچک است،علامت گ اري شده 

ضعف در مقاومت به با توجه به هدف اين پژوهش،  ،دهندمینشان نیز به فاز مکعبی را  مربوطپیک دارند اما 

بدون حضور فاز  6400/1 و تتراگونالیته  3O2Scمود  % 78/4با  S3ترکیب  تا شودمیباعث  هاونشوک حرارتی 

 رايج انتخاب و معرفی شود. YSZبراي  مناسب جايگزينی عنوانبهمقدار دوپانت، از افزايش  لمکعبی حاص

 گیرینتیجه -4

 

 25براي C°1400ژد پلیمري سنتز شدند. ترکیبات در-روش سل يوسیلهبهنانو ساختار  ScCeSZترکیبات 

. براي نانو ساختار تجاري مقايسه شد YSZبا يکديگر و با  هاونساعت عملیات حرارتی شده و پايداري فازي 

وجود فاز  شده است. کار بردهبه   3O2Scمولی  % 8تا  % 6/3و بین  2CeOمولی  %20ترکیبات سنتز شده 

مقیاسی از تخريب  عنوانبهمقدار فاز منوکلنیک  ترکیب به اثبات رسید. 6تتراگوناد استحاله ناپ ير در هر 

 کهدرحالی است شدهمشاهدهفاز منوکلنیک  %8/4تجاري   نانو ساختار YSZست و براي هاترکیبپايداري فازي 

با کاهش اندازه  2CeO. فاز منوکلنیک مشاهده نشده است ScCeSZو  رسدمی %6/1اين مقدار به  CSZبراي 

مقدار تتراگونالیته  با افزايش جاي خالی اکسیژنی 3O2Sc. کندمیاستحاله به سمت منوکلنیک را سرکوب  ،بلور

فاز  ،زيرکونیا يشبکهدوپ شده در   3O2Sc. در مقدار بالاي دهدمیرا کاهش و پايداري حرارتی را افزايش 

مولی  %78/4که در چرخه حرارتی عملکرد ضعیفی دارد بنابراين ترکیب با  است گیريشکلمکعبی نیز در حاد 

3O2Sc   ترکیب بهینه  عنوانبه، بدون حضور فاز مکعبی حاصل از افزايش مقدار دوپانت 0064/1تتراگونالیته با

 .شودمیانتخاب  رايج YSZ با جايگزينیپتانسیل مناسب براي به لحاظ عملکرد حرارتی و 
 

 تشکر و قدردانی  -5

وزمايشگاه نانو وپتو الکترونیک بابت در زاد اسلامی واحد علوم و تحقیقات ساختمان شیخ بهايی از دانشگاه و

 .ويدمیبه عمل  ردردانیتشکر و اختیار ررار دادن تجهیزات لازم براي اين پروژه 
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 TG/DTG، ب:DTA/DDTAالف: ،ScCeSZبراي ژد  زمانهم: ونالیز حرارتی (1شکل )
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 .C° 700کلسینه شده در هانمونهبراي  XRD: نمودار (2شکل )
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ومره هاي نانو پودر کلسینه وگل : C°.a 700 درکلسینه شده  ScCeSZاز نانو پودر  FE-SEMتصوير  :(3شکل )

 ScCeSZاندازه ذرات نانو پودر  ScCeSZ ،:c: زينتر اولیه ذرات پودر نانو ساختارbشده،
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غیررابل  در شکل برابر با فاز تتراگوناد شدهدادهنشان  α'2فاز  ، 3O2Sc-2ZrOنمودار فازي تعادلی براي : (4شکل)

 .[20] است شدهگرفتهاستحاله در نظر 
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 .C° 1400عملیات حرارتی شده در سنتز شده و هايترکیببراي  XRDنمودار: (5شکل )

 

 
 .75˚-72 ˚در محدوده زاويه  C° 1400ي عملیات حرارتی شدههانمونهبراي  پايینسرعتبا  XRDنمودار  :(6شکل )
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  .[24] تشخیص ساختارهاي تتراگونادبراي  تتراگونالیته اندازه -(7شکل )

 

.ي وماده شده براي بررسی ساختار فازي پس از عملیات حرارتیهانمونه ترکیب :(1جدود )  

 sc2o3 

 

% mol 

ceo2 

 

% mol 

لیتهتتراگونا اندازه بلور مقدار فاز  

 منوکلنیک

S1 - 20 %  17.1nm 1.0081 1.68%  

S2 6/3 %  20 %  21.4nm 1.0065 - 

S3 78/4 %  20 %  21.4nm 1.0064 - 

S4 63/5 %  20 %  19nm 1.0056 - 

S5 31/6 %  20 %  13.2nm 1.0054 - 

S6 8 %  20 %  15.6nm 1.0050 - 

YSZ - - 21.4nm - 4.84%  

 

Archive of SID

www.SID.ir

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir
http://www.sid.ir

