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 وميني آلوميا  دو مرحلهيده تروژنيسنتز كربوترمال و ن
 )AlON( ديترين ياكس

 اني، محمد رضازاده، محمد حسن طاهري، محمد مسعود محب*ي كمالمايس
 شرفتهي پيها كيسرام

ن فرآيند، از   جهت انجام اي  . نيتريد با شبكه اسپينل مكعبي بوده است       هدف از اين پژوهش، سنتز پودر گاما آلومينيوم اكسي         :چكيده
اي انجـام شـد كـه در         اين فرآيند به صـورت دو مرحلـه       . ي آلومينا استفاده شد    دهي پودر اوليه   روش احياي كربوترمال و نيتروژن    

 مقداري از آلومينا با كربن موجود احيا شده و آلومينيوم نيتريد تشكيل شد و سپس در مرحلـه دوم                    C1550°ي اول در دماي      مرحله
به منظور دستيابي به فـاز  . نيتريد تشكيل شد آلوميناي باقيمانده با آلومينيوم نيتريد واكنش داده و آلومينيوم اكسي  C1750°در دماي   

استفاده شد و درصد وزني فاز ميـاني در دماهـاي           )  درصد 20 و   15،  10،  5(مختلف كربن   نيتريد و از مقادير      غالب آلومينيوم اكسي  
نتـايج نـشان دهنـده تـشكيل بيـشترين درصـد آلومينيـوم              . براي نمونه بهينه بررسي شـد      گراد  درجه سانتي  1650 و   1600،  1550
  .   باشد  درصد وزني كربن مي10نيتريد در  اكسي
  . شفافكي كردن، سنتز، سرامدهيتري ند،يترين ي اكسومينيآلوم :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
اي ، كاربرد گـسترده   زندگي انسان هاي گوناگون   مواد شفاف گروه خاصي از مواد هستند كه در جنبه         

ي عبور نور از ميـان خـود بـدون    فرد موادي است كه اجازه  شفافيت ويژگي فيزيكي منحصربه   . دارند
هـا، پليمرهـا و هيدريـدهاي       ازجمله مواد متعـارف شـفاف، شيـشه       . ]1[دهند  حضور پراكندگي را مي   

ايـن مـواد اسـتحكام مكـانيكي        . قليايي هستند كه در صنعت و زندگي روزانه كاربرد فراواني دارنـد           
  .]2[ها براي برخي كاربردها كافي نيست پاييني دارند و گاهي اوقات پايداري شيميايي و فيزيكي آن

هاي فروسرخ، ايتريوم   فت تكنولوژي، تك بلورهاي برخي مواد نظير ياقوت قرمز براي پنجره          با پيشر 
ــت  ــوم گارن ــا و  1آلوميني ــراي ليزره ــاي  PbZn1/3Nb2/3O3-PbTiO3 و PZN-PT ب ــراي كاربرده  ب

 . مورد استفاده قرار گرفتند2الكترواپتيكي
الا است، بـه همـين جهـت بـراي          ي ب بلورها نيازمند تجهيزات زياد و صرف وقت و هزينه        توليد تك 

هـاي  هـاي شـفاف داراي ويژگـي      بنابراين ساخت سراميك  . توليد در مقياس صنعتي مناسب نيستند     
جويي در مصرف هزينه و زمان، امري حائز اهميـت اسـت             مكانيكي و اپتيكي مناسب به علت صرفه      

]3[ ]4[.  
  محلول جامد سـاخته شـده از       يك شود،  ي م يدهنام 4آلون- گاما  كه به اختصار   3يتريدن ي اكس ينيومآلوم

(Al2O3) آلومينوم اكسيد 
(AlN) مينيوم نيتريد  آلو  و 5

 ي ناقـصي   مكعب ـ ينل ساختار اسپ  ي است كه دارا   6
 .توانـد متغيـر باشـد       مـي  5 تا   2 از   x است كه    Al(64+x)/3O(32-x)Nxفرمول شيميايي اين ماده     . باشد  يم

افزودن مقادير اندكي نيتروژن به آلومينا، باعث تبديل ساختار آن از رمبوهدرال به سـاختار اسـپينلي                 
سـيعي از   در واقع نيتروژن ساختار كريستال مكعبي اسـپينل را در گـستره و            . شود ن مي متعلق به آلو  

  اده ـي، اين مـپايداري اين ماده در برابر دماي بالا، خوردگي و فراتاب. ]6[ ]5[سازد تركيبات پايدار مي
                                                           
1 YAG 
2 Electro Optic 
3 Aluminium Oxynitride 
4 γ-AlON 
5 Alumina 
6 Aluminum Nitride 
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اين ماده چهـار    . هاي دما بالا تبديل كرده است       رفته، ابزار برش و پنجره      را به گزينه مناسبي براي كاربرد در ساخت نسوزهاي پيش         
ي ايـن مـاده      عال از سوي ديگر، خواص نوري    . ]7[ است MgAl2O4 اسپينل   تر از  سخت% 15تر از شيشه سيليسي ذوبي و        برابر سخت 

 يـك   موجـب گرديـده تـا همـواره آن را     -  شفافيك سرامينتر  و سختينتر به عنوان مستحكم -ياقوت  بلور با تك    يسهدر مقا 
 6 فـرابنفش تـا      يـه  در ناح  يكـرون  م 2/0 يهـا    از طول مـوج    آلون ي شفافيت  گستره. شمرند بر  براي كاربردهاي نوري    مهم ي ماده

 يهـا    پنجـره  ي را بـرا   آلون يت بسيار خوب،   و شفاف  يكي مكان هاي  يژگي و در برداشتن .  شده است  يده فروسرخ كش  يه در ناح  كرونيم
.  مناسب ساخته اسـت    2هاي مقاوم به بار     و كاربردهاي پزشكي همانند ايمپلنت      شفاف يها  زره،  1موشك ي گنبدها ي،فروسرخ و مرئ  

  .]9[ ]8[ استيش به طور روزافزون در حال افزايرنظامي غيع و هم در صنانظامي عي ماده هم در صناين رو توجه به ايناز ا
آلون بـسيار مهـم     -صرفه براي توليد پودر گاما     هاي به   ي تجاري فراهم آورد، گسترش روش      براي اين كه بتوان اين ماده را به گونه        

آلون را سـاختند،    - پودر گاما  5دهي   براي نخستين بار به روش احياي كربوترمال و نيتروژن         4 و ياناگيدا  3از زماني كه ياماگوچي   . است
 و  ، احيـاي كربوترمـال    6ها واكنش حالـت جامـد       روشاز ميان اين    . ]5[هاي گوناگوني براي ساخت اين ماده به كار رفته است           روش

  .]10[آلون دارند-ترين كاربرد را در ساخت پودر ريز و تك فاز گاما  بيش7دهي ي و احياي آلومينوترمال و نيتروژنده يترژنن
  دهي احياي كربوترمال و نيتروژن -1-1

 پـژوهش در    ين منتشر شد كه نخـست     1959 در   ياماگوچي توسط   دهي  يتروژن و ن  احياي كربوترمال  روش   در زمينه  گزارش   يننخست
 روش در   ينپركـاربردتر ) CRNبه اختصار    (دهي  يتروژن و ن  احياي كربوترمال ها، روش      روش يگر با د  يسهمقادر  . د بو يز ن آلون ينهزم

 : استيرز) 1(رابطه  روش يناساس ا. ]8[باشد  ي مAlON پودر ساخت

1(          X2 3 2 (64+x)/3 (32-x) (g)
64+x( )Al O +3xC+xN 2Al O N +3xCO

3
  

  .دهي هاي توليد آلون به روش كربوترمال و نيتروژن مزايا و كاستي -1 جدول
  ها كاستي  امزاي

تر مواد اوليه نسبت به روش  تر و هزينه پايين نياز به تجهيزات ساده
  ]10[واكنش حالت جامد 

ماندن كربن در  دشواري رسيدن به خلوص بالا به علت باقي
  ]11[ي نهايي  فرآورده

ي نهايي بالاست  يكنواختي بسيار بالاي تركيب شيميايي فرآورده
]8[  

فاز به علت وابستگي فرآيند به عوامل  دشواري رسيدن به آلون تك
  ]12[ها  گوناگون و پيچيدگي كنترل آن

  هاي تجربيفعاليت -2
   به كار رفته در پژوهشيها مواد و دستگاه -2-1

.  به كار رفته در اين پژوهش، ارائـه شـده اسـت   يابي هاي مشخصه  به ترتيب، مشخصات مواد، دستگاه و آزمون      4 و   3،  2در جداول   
 با استفاده از    wt% 2± دقت    با MAUDي نتايج، توسط نرم افزار       منظور كمي سازي و مقايسه     درصد وزني فازهاي به دست آمده، به      

 در آن بارگـذاري و سـپس بـا توجـه بـه              XRDافزار ابتدا فايـل نتـايج        منظور كار با نرم    به. الگوهاي پراش پرتو ايكس محاسبه شد     
افزار در صـورتي مـورد قبـول اسـت كـه ميـزان خطـاي                 نتايج آناليز كمي نرم   . شود  هر فاز بارگذاري مي    CIFفازهاي موجود، فايل    

تـو  كند، به طور كامل منطبق بر الگوي پراش پر         افزار رسم مي    باشد و خطوطي كه نرم     wt%2تر از    افزار كم   شده توسط نرم   محاسبه
جـايي كـه روش      از آن . شـود   از روش ريتولد جهت بررسي الگوهاي پراش پرتو ايكس استفاده مي           MAUD افزار در نرم . ايكس باشد 

                                                           
1 Missile Dome 
2 Load Bearing Implants 
3 Yamaguchi 
4 Yanagida 
5 Carbothermal Reduction and Nitridation (CRN) 
6 Solid State Reaction 
7 Aluminothermic Reduction and Nitridation 
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 و تمام خطوط براي هر فاز به دقت و بـا جزئيـات در نظـر                 كند ش پرتو ايكس استفاده مي    سازي الگوي پرا   ريتولد از الگوريتم جفت   
م خطوط در يك الگو، خطاي كسر وزنـي را بـه حـداقل              استفاده از تما  . ساز نيستند  پوشاني مشكل  شود، خطوط داراي هم    گرفته مي 

  .]13[شود ها، استفاده مي  آنترين هاي فاز مورد نظر و نه فقط قوي در اين روش، از تمام پيك. رساند مي
ايـن روش مبتنـي بـر       . روش ريتولد، روشي جهت تعيين مقدار كمي اجزاي كريستالي و آمورف در يك تركيب چنـد فـازي اسـت                   

  :است) 2(ي  رابطه

2(                                                
 به ترتيب فاكتور وزن ريتولد، عدد واحـد فرمـول           V و   S  ،Z  ،M فاز، و    n در مخلوطي از     p  كسر وزن نسبي فاز    Wكه در اين رابطه،     

 .]14[است ) Å3در (و حجم سلول واحد ) ي اتمي در واحدهاي توده(ي فرمول   تودهواحدبه ازاي هر سلول، 

  .مواد به كار رفته در پژوهش-2 جدول

  اندازه ذره  درجه خلوص  شركت سازنده  ماده

  γ-Al2O3  US Research Nanomaterials  99>  nm20 نانو پودر 

  Merck 99>  µm100  1كربن اكتيو

  _____  <Merck  99  اتانول

  .هاي به كار رفته در پژوهش دستگاه -3 جدول
  مشخصات دستگاه  نام دستگاهي

   ليتر3: ساويس صنعت، سه بعدي، حجم  2كن اغتشاشي مخلوط

  C2200˚:  حداكثر دماm bar5-10×5 ءحداكثر خلا: نيك سرام رازي  ءكوره خلا

  C300˚: فن آزما گستر، حداكثر دما  كن خشك

  mg 1/0: ، دقتED2242، مدل SARTORIUS  ترازو

  .يابي مورد استفاده در پژوهش  مشخصه مشخصات آزمون -4 جدول
  مشخصات  يابي زمون مشخصهنام آ

 Cu (54060/1�A، داراي پرتو ايكس با طول موج مشخصه Bruker D8دستگاه پراش پرتو ايكس   )XRD(پراش پرتو ايكس 

Kα ( و نرخ روبشdegree.s-1 05/0  

ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
)SEM(  

  ، هلندPhilips ساخت شركت XL30مدل 
   كيلو ولت20دهي  با ولتاژ شتاب

  آزمايشروش  -2-2
  )AlON(نيتريد  سنتز آلومينيوم اكسي -1- 2-2

 20 و   15،  10،  5(كه با توجه به شرايط آزمايش، شامل درصدهاي وزني مختلفي از كـربن               گرم پودر    5ي آزمايش شامل     هر نمونه 
ي آلومينـايي بـا    وله عدد گل  6 اين مخلوط همراه با اتانول و        .آلومينا بود -به عنوان احيا كننده و همچنين نانو پودر گاما        ) درصد وزني 

پـس از اخـتلاط در ميكـسر،        .  مخلوط شـد   rpm 20 ساعت درون ميكسر سه بعدي با سرعت چرخش          12متر به مدت       ميلي 5قطر  
                                                           
1 Activated Carbon 
2 Turbolar Mixer 
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پس از خشك شدن مخلـوط، در هـاون پـودر           .  قرار داده شد   C80°كن با دماي      ساعت در خشك   4مخلوط به دست آمده به مدت       
  . داده شد  تحت جو نيتروژن قرارءي خلا اين بوته درون كوره. خته شدي آلومينايي ري شده و سپس در بوته

  .ها آورده شده است  آني ها همراه با تركيب اوليه  نيز نام نمونه6 و در جدول 5شرايط دما و زمان كوره در جدول 
  .شرايط دما و زمان نگهداري در دماي كوره خلأ -5 جدول

  )ساعت(زمان نگهداري   )˚C(دما   مرحله
  2  1550  اول

  2  1750  دوم

  .هاي سنتز شده نمونهي  نام و تركيب اوليه -6 جدول
  )%wt(آلومينا   )%wt(كربن   نام نمونه
SKY-5C 5  95  
SKY-10C  10  90  
SKY-15C  15  85  
SKY-20C  20  80  
SKY-25C  25  75  

  بررسي محصولات مياني -2- 2-2
گـراد    درجه سانتي1700 و 1650، 1600 ،1550پس از نگهداري به مدت دو ساعت، در دماي         C1550˚محصولات مياني در دماي     

   .ترين درصد فاز آلون بررسي شد بدون نگهداري در دما، براي نمونه با بيش

  نتايج و بحث - 3
  بررسي فازهاي تشكيل شده در درصدهاي وزني مختلف كربن -3-1

  . شده است ورده آ7 و جدول 1ها به ترتيب در شكل   و نتايج فازيابي آنهاي سنتز شده الگوي پراش پرتو ايكس نمونه

  
  . درصد كربن به همراه نتايج فازيابي25- 5هاي  شامل نمونه هاي  نمونهيبررسالگوي پراش پرتو ايكس  -1 شكل
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 درصد وزني كربن، به دليل وجود مقـادير بـالاي كـربن، احيـاي               25 و   20 مشخص است، در دو تركيب       1شكل  گونه كه در     همان
با توجـه   .  درصد بسيار بالايي آلومينيوم نيتريد تشكيل شده است        SKY-25C و   SKY-20Cي   بيش از حد اتفاق افتاده و در دو نمونه        

 درصـد وزنـي كـربن       10درصد وزني محصولات مياني بـا       بنابراين  . ، فاز غالب، آلون است    SKY-10Cي   به نتايج فازيابي، در نمونه    
  .بررسي شد

  .درصد وزني فازهاي تشكيل شده در آزمايش -7 جدول
  AlON (wt%) AlN (wt%)  Al2O3 (wt%)  نام نمونه

SKY-5C  33 65  شناسايي نشده  

SKY-10C 87  13  شناسايي نشده  

SKY-15C  58  40  شناسايي نشده  

SKY-20C  شناسايي نشده 98  شناسايي نشده  

SKY-25C  شناسايي نشده  98  شناسايي نشده  

  محصولات مياني -3-2
طـور كـه از نتـايج         همان. ازهاي مياني آورده شده است    ، به ترتيب الگوي پراش پرتو ايكس و درصد وزني ف          8 و جدول    2در شكل   

اي  نكتـه .  هم فاز آلومينيوم نيتريد و هم فاز آلون در حال تشكيل اسـت             ي اول سنتز،   مشخص است، با بالا رفتن دما پس از مرحله        
هـاي    مطابق با يافتـه    كه اين موضوع  . شود  افزايش ناگهاني در فاز آلون مشاهده مي       C1700°كه وجود دارد اين است كه در دماي         

 فاز آلومينيوم   روند كاهشي درصد  . افتد  اتفاق مي  C1670°تر از دماي      اين افزايش ناگهاني در دمايي بيش      ]15[هاي پيشين    پژوهش
، تغييـر   )SKY-10Cي   الگوي پراش پرتو ايكس مربوط بـه نمونـه        ( پس از نگهداري به مدت يك ساعت         C1750°نيتريد در دماي    

ني بودن زمان واكنش و احياي بيش از حد آلومينا با توجه به گرافيتـي بـودن                 تواند به علت طولا    كرده و افزايش يافته است كه مي      
  .كوره و حضور هميشگي عامل احيا كننده، باشد

  
  . درصد كربن به همراه نتايج فازيابي25-5شامل نمونه هاي  هاي  نمونهيبررسالگوي پراش پرتو ايكس  -2 شكل
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  .درصد وزني فازهاي مياني تشكيل شده -8 جدول
  AlON (wt%) AlN (wt%)  Al2O3 (wt%)  دما

˚C1550  93  7 شناسايي نشده  

˚C1600 85  15  شناسايي نشده  

˚C1650  4  12  84  

˚C1700  46  6 48  

  . آورده شده استSKY-10C ريزساختار پودر 3در شكل 

  
  .هاي مختلف  در بزرگنماييSKY-C10 از پودر SEMتصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي  -3 شكل

  گيري نتيجه - 4
بـا اسـتفاده از مـواد       ) سنتز همزمان آلومينيـوم نيتريـد و آلـون        (اي   آلون به عنوان فاز غالب به صورت دو مرحله        -اتوليد پودرگام  -

 .پذير است آلومينا و كربن فعال امكان-ي مقرون به صرفه گاما اوليه

 . درصد وزني كربن به عنوان عامل احيا كننده است10 تشكيل شده در ترين درصد فاز آلون بيش -

 .رسد  به حداكثر خود ميC1650˚تر از  درصد وزني تشكيل فاز آلون در دمايي بيشافزايش  -

 .زاد شودتواند باعث احياي بيش از حد آلومينا و تشكيل آلومينيوم نيتريد ما طولاني بودن زمان واكنش دوم مي -
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