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  )٣١/١/١٣٨٩   : دريافت نسخه نهايي-۲۱/۵/۱۳۸۷: دريافت مقاله(

 
  

پودر سيليـسيوم در محلـول آمونيـاك        . كاري بر روي تغييرات فازي سيليسيوم و سيليس بررسي شده است            آسيابدر اين مقاله اثر      -چكيده  
در آزمايشي ديگر پودر ميكرو سـيليس آمـورف،   .  ساعت عمليات حرارتي شد١ به مدت ١٢٠٠ْ  Cشده در دماي پودر آسياب. شد كاري  ٪ آسياب٢٥

) XRD(پودرها با پـراش پرتـو ايكـس   .  ساعت عمليات حرارتي شد٢ به مدت ١٢٠٠ْ  C و سپس در دمايكاري شد همراه با نيتريد آلومينيوم آسياب
كـاري سيليـسيوم در محلـول     آسـياب . كار رفـت   براي بررسي شكل و اندازه پودرها به(SEM) ميكروسكوپ الكتروني روبشي . تحليل فازي شد

پس از عمليات حرارتي . كاري، پودر آمورف به شكل كوارتز بلوري شد ايش زمان آسيابآمونياك ابتدا منجر به آمورف شدن پودر شد كه پس از افز
 Oدر الگوي پراش پرتو ايكس پودر علاوه بر پيكهاي كوارتز، پيكهاي كريستوباليت و يك فاز اكسيدي ديگر با ساختار اورترومبيك  موسوم به فاز                         

در نيتريد آلومينيوم نيز منجـر بـه بلـوري شـدن سـيليس آمـورف بـه شـكل فـاز                      كاري ميكروسيليس آمورف با پو      آسياب. است نيز ديده شد   
  ..استيشووايت شد كه پس از عمليات حرارتي فرايند بلوري شدن كامل شد و استيشووايت به صورت فاز غالب در آمد

  
  كاري مكانيكي، استيشووايت، سيليس، سيليسيوم آسياب : كليديواژگان 

  
 
 

Phase Transformation of Silicon and Silica During Ball Milling   
 

M. Babashahi, M.H.Enayati, M. Salehi and A. Monshi 
 

Department of Materials Engineering, Isfahan University of Technology 
 

 
Abstract: In the present study phase transformation of silicon and silica during milling in different atmospheres was investigated. The 
silicon powder was subjected to high energy ball milling in ammonia (25%) atmosphere. The milled powder was subsequently annealed at 
1200 ◦C for 1 hour. In another test a mixture of AlN and amorphous silica (micro silica) was subjected to high energy ball milling. The 
milled powder mixture was subsequently annealed at 1200 ◦C for 2 hours. Phase analysis of the as milled and annealed powders was 
performed by X-ray diffractometery (XRD). Powder morphology was also examined using a scanning electron microscope (SEM). Results 
showed that ball milling of silicon in ammonia formed an amorphous phase which transformed to quartz on further milling. After 
annealing quartz,  cristobalite and another oxide phase called O phases were developed on XRD patterns. Ball milling of AlN and 
amorphous silica led to the transformation of amorphous silica to stishovite phase. This process was completed after annealing.. 
 
Keywords: Mechanical milling, Stishovite, Silica, Silicon. 
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  مقدمه -١

كاري مكانيكي اولين بـار در دهـه هفـتم قـرن              فرايند آسياب    

و بـراي توليـد     ] ۱[بيستم ميلادي، توسط بنجامين و همكارانش       

ــاي  ــاي ســختآل (ODSابرآلياژه ــده   ياژه ــا ذرات پراكن شــده ب

كـاري مكـانيكي،      به هنگام فرايند آسـياب    . كار رفت   به) اكسيدي

دهنـد و چگـالي       ذرات پودر مواد اوليه تغيير شـكل زيـادي مـي          

 ـ   نواقص كريستالي    يهـا در ذرات پـودر افـزايش        يجا هبه ويـژه ناب

پس از آن، اين روش براي توليد آلياژهـاي آمـورف،           ]. ۲[يابد مي

 ابررســانا، مغناطيــسهاي دائمــي، آلياژهــاي ابرپلاســتيك و مــواد

  ].۳[كار رفت فلزي به  بينهايتركيب

دو عنصر فراوان در پوسته زمين سيليسيوم و اكسيژن هـستند و            

طبيعي است كه مواد خام محصولات سراميكي، بيـشتر سـيليس و             

به خاطر اهميت بالاي اين مواد در علم مواد و          ]. ۴[سيليكات باشند 

شناسي، ساختار، ويژگيها و رفتار فشار بالاي سيليس بـه            لوم زمين ع

 هـاي در تركيب ]. ۵[اي مورد مطالعه قـرار گرفتـه اسـت         طور گسترده 

، سيليسيوم بـا چهـار اتـم اكـسيژن پيونـد تـشكيل              )SiO2(سيليس  

كننـد كـه سـاختمان اصـلي      دهند و يك چهار وجهي ايجاد مـي         مي

يي ساده سيليس اين مـاده      برخلاف تركيب شيميا  ]. ۴[سيليس است 

در فشارهاي پايين فازهايي مانند كوارتز،      . مورفهاي زيادي دارد    پلي

كريــستوباليت، تريــديميت، موگانيــت، كتيــت و كوئــسيت پايــدار 

، بــه شــكل GPa ۱۰ تــا GPa۸ و در فــشارهاي بــالا، ] ۵[هــستند

ساختار استيشووايت همانند سـاختار     . شود  استيشووايت بلورين مي  

يتانيوم، روتيل، است كه در آن اتمهاي اكسيژن يك سـاختار  اكسيد ت 

دهنـد و اتمهـاي سيليـسيوم در          گوش فـشرده را تـشكيل مـي         شش

اين فاز در فشارهاي بالا     ]. ۵[گيرند    موقعيت هشت وجهي قرار مي    

ساختار استيـشووايت   ]. ۸ - ۵[گيرد    و نه الزاماً دماي بالا، شكل مي      

اسـت و چگـالي آن در       ) g/cm3۶۵/۲(تـر از كـوارتز        بسيار فـشرده  

در استيشووايت  ). ۱ مولكول در هر يكاي شبكه     ۲( است   ۳/۴حدود  

 و براي اتـم اكـسيژن       ۶عددهاي هم آرايي براي اتم سيليسيوم برابر        

 و ۴ است در حالي كه اين مقدارها در كوارتز به ترتيب برابر ۳برابر 

به يك  اين اختلاف در عددهاي هم آرايي منجر        . ]۱۰ و   ۹[ است   ۲

 كـه   HFشود كه استيشووايت در محلول        ويژگي سطحي جالب مي   

  . ]۹[كند، حل نشود مورفهاي سيليس را به راحتي حل مي ديگر پلي

طور كه گفته شد فازهاي پايدار اكسيد سيليسيوم در فشارهاي            همان   

تواند منجـر بـه      بالا و پايين متفاوت است و انجام عمليات مكانيكي مي         

يـاب     تغييرات فازي    يـن آس تغييـرات فـازي    . كـاري شـود    سيليـسيوم ح

 نيز گـزارش    ]۴[كاري توسط تسير و همكارانش     سيليسيوم حين آسياب  

مقاله حاضر بخشي از نتايج حاصل از پژوهشي اسـت كـه            . شده است 

در . كاري پر انرژي بوده است      هدف از آن سنتز سيالون با فرايند آسياب       

يـليس و سيليـسيوم بـه         اين مقاله تنها نتايج مربوط به تغيير       هاي فازي س

  .كاري آورده شده است هنگام آسياب

  

   مواد و روش انجام آزمايشها-۲

در اين پژوهش پودرهاي سيليسيوم، ميكروسـيليس و نيتريـد              

پودر سيليسيوم خلـوص    . كار رفت   آلومينيوم به عنوان مواد اوليه به     

 داشت و سـاخت شـركت       µm ۵۰٪، اندازه ذرات كمتر از      ۹۹/۹۹

MERCK دار   شكل ذرات پودر سيليـسيوم بـه شـكل گوشـه          .  بود

 بـا خلـوص     Aldrichنيتريد آلومينيم مصرفي ساخت شركت      . بود

.  ميكرون بـود   ۱۰ذرات نسبتاً كروي با اندازه ذرات زير        . ٪ بود ۹۸

 ۱۰۰سيليس به صورت ميكروسيليس آمورف با اندازه ذراتي بـين           

  .د٪ و كروي شكل بو۹۷ نانومتر، خلوص ۲۰۰تا 

٪ بـه مـدت زمانهـاي    ۲۵پودر سيليسيوم در محلول آمونياك     

اي   آسـياب از نـوع گلولـه      . شـد   كـاري      ساعت آسـياب   ۲۰ و   ۱۰

 عدد بـا قطـر      ۴هاي مصرفي     اي با محفظه فولادي و گلوله       سياره

cm۲      ايـن آسـياب دو محفظـه از      .  و از جنس فولاد بلبرينگ بود

 نسبت وزنـي  . داشتcc ۱۰۰جنس فولاد پركربن با حجم حدود

.  بـود  rpm۳۳۰ و سـرعت چـرخش ديـسك         ۲۰گلوله به پـودر     

بـراي توليـد نيتريـد      (مقدار آمونياك برابر مقـدار اسـتوكيومتري        

انتخـاب شـد و بـراي جلـوگيري از نـشت آمونيـاك              ) آلومبنيوم

كار رفـت و آمونيـاك        بندي محفظه به    واشرهاي تفلوني براي آب   

پـودر  . ه افـزوده شـد    نيز به تدريج و در دفعات مكرر به محفظ ـ        

 ۱ و بـه مـدت   C  ْ۱۲۰۰شـده در دمـاي   كاري  سيليسيوم آسياب

  . ساعت عمليات حرارتي شد

   دوم پودر ميكروسيليس آمورف، همـراه بـا نيتريـد          آزمايشدر    
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   شكل و اندازه ذرات پودر سيليسيوم-۱شكل 

  

اي با محفظه زيركونيايي      اي سياره   آلومينيوم در يك آسياب گلوله    

جـنس  . كـاري شـد      سـاعت آسـياب    ۲۰ و   ۱۰ زمانهاي   به مدت 

و سـرعت  ) ZrO2(ها در ايـن آسـياب زيركونيـا      محفظه و گلوله  

در .  بودcc ۵۰۰حجم هر محفظه .  بودrpm۲۵۰چرخش ديسك  

 ۱۲هـا      و تعداد گلولـه    ۲۰اين حالت نسبت وزني گلوله به پودر        

كـار گرفتـه شـده بـراي          نسبت به .  انتخاب شد  cm۲عدد به قطر    

.  بود ۱ به   ۲ نسبت استوكيومتري    SiO2 و   AlNوط پودرهاي   مخل

 ۲ بـه مـدت زمـان    C  ْ۱۲۰۰شده در دمـاي  پودر سيليس آسياب

  .ساعت عمليات حرارتي شد

ــو          ــنجي پرت ــراش س ــا روش پ ــا ب ــازي پودره ــل ف تحلي

 Philips پرتـو ايكـس      سـنج   و بـا دسـتگاه پـراش      ) XRD(ايكس

 از پرتـو  XRDدر آزمونهاي .  انجام گرفت XPERT-MPDمدل

X ،Cu Kα از . كــار رفــت  آنگــسترم بــه۵۴۲/۱ بــا طــول مــوج

بـراي مطالعـه شـكل و       ) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي    

براي انجام فرايندهاي عمليات حرارتـي      . كار رفت   اندازه پودر به  

 بـا بيـشينه     HERAEUSاي آزمايشگاهي مـدل       از يك كوره لوله   

  . استفاده شد C۵±  و دقت C ْ ۱۳۰۰دماي 

  

   نتايج و بحث-۳

شكل و اندازه ذرات پودر سيليسيوم مورد اسـتفاده را          ) ۱ (شكل

شود ذرات پودر سيليـسيوم       گونه كه ديده مي     همان. دهد  نشان مي 

  .داراند به شكل گوشه

به منظور استفاده از محصول واكنش سيليـسيوم و آمونيـاك             

جهت سنتز سيالون در مراحل بعدي پودر سيليسيوم در محلـول           

الگوهاي پراش پرتو ايكـس از ذرات       . كاري شد   مونياك آسياب آ

كاري در محلول     پودر سيليسيوم پس از زمانهاي گوناگون آسياب      

 سـاعت  ۱۰پـس از  . نشان داده شده است ) ۲ (شكلآمونياك در   

 كاملاً آمـورف شـده و بـا افـزايش            سيليسيوم كاري، پودر   آسياب

ارتز ظـاهر شـده      ساعت پيكهاي فاز كو    ۲۰كاري تا     زمان آسياب 

كاري كمتـر     بلوري شدن فازهاي آمورف به هنگام آسياب      . است  

توان بـه     علت بلوري شدن فاز سيليس را مي      . گزارش شده است  

ها بهم و به      افزايش دماي موضعي و آني، ناشي از برخورد گلوله        

   ].۱۱[بدنه محفظه، نسبت داد 

 فـاز   به منظور بررسي تاثير آسيابكاري بر روي بلوري شـدن            

. آمورف تشكيل شده، هر دو نمونه پودر عمليات حرارتـي شـد           

 و به مدت زمان يك ساعت       ١٢٠٠°Cعمليات حرارتي در دماي     

الگوهاي پراش پرتو ايكس از ذرات پـودر        ) ٣ (شكل. انجام شد 

كاري در محلول آمونيـاك و         ساعت آسياب  ١٠سيليسيوم پس از    

ات حرارتـي در  عملي ـ. هـد  د پس از عمليات حرارتي را نشان مي 

شـود سـيليس هـم بـه          گونه كـه ديـده مـي        همان. هوا انجام شد  

  .صورت كريستوباليت و هم به صورت كوارتز بلوري شده است

 سـاعت   ٢٠الگوهاي پراش پرتو ايكس ذرات پودر پـس از             

كاري در محلول آمونياك و پس از عمليـات حرارتـي در              آسياب

 كـه سـيليس بـه       شـود   ديده مي . نشان داده شده است   ) ٤ (شكل

 صورت كريستوباليت و يك فاز اكسيدي ديگر به شماره كـارت          

ASTMفــاز يــاد شــده ســاختار .  بلــوري شــده اســت٣٥٠٠٦٣

اورترومبيك دارد و به علت تركيب نامشخص و رابطـه ضـعيف      

  ].١٢[ موسوم است Oبين پراشها و واحد شبكه به فاز 

يليس، در نمونه دوم پودر سيليس آمورف به صورت ميكرو س            

اي بـا     اي سـياره    همراه با نيتريد آلومينيـوم در يـك آسـياب گلولـه           

 ســاعت ٢٠ و ١٠محفظــه زيركونيــايي بــه مــدت زمانهــاي     

 شكل ذرات پودر ميكروسيليس پـيش       )٥ (شكل. كاري شد   آسياب

شود ذرات     مي گونه كه ديده    همان. دهد  كاري را نشان مي     از آسياب 

  . نانومتر هستند١٠٠-٢٠٠كروي شكل و با اندازه ذرات
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  .كاري در محلول آمونياك  الگوهاي پراش پرتو ايكس از ذرات پودر سيليسيوم پس از زمانهاي گوناگون آسياب-۲شكل 

  

  
محلول  كاري در ساعت آسياب ۱۰پس از ) كاري ب پيش از آسياب) الگوهاي پراش پرتو ايكس از ذرات پودر سيليسيوم الف-۳شكل 

  . و به مدت يك ساعتC°۱۲۰۰كاري شده پس از عمليات حرارتي در دماي  پودر آسياب) آمونياك و ج

  

  
كاري در محلول   ساعت آسياب۲۰پس از ) كاري ب قبل از آسياب)  الگوهاي پراش پرتو ايكس از ذرات پودر سيليسيوم الف- ۴شكل

  . و به مدت يك ساعتC°۱۲۰۰ه بعد از عمليات حرارتي در دماي كاري شد پودر آسياب) آمونياك و ج
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 .كاري  شكل و اندازه ذرات پودر ميكروسيليس پيش از آسياب-٥شكل 

  

  
  .كاري الگوهاي پراش پرتو ايكس از ذرات پودر اوليه پس از زمانهاي گوناگون آسياب. ٦شكل

  

الگوهاي پراش پرتو ايكس مخلوط پـودر اكـسيد         ) ٦ (شكل   

يليــسيوم بــا نيتريــد آلومينيــوم را پــس از زمانهــاي گونــاگون  س

چون اكسيد سيليسيوم مورد اسـتفاده      . دهد  كاري نشان مي    آسياب

آمورف بوده است، هيچ پيكي از آن در الگوي پراش پرتو ايكس  

شود و پيكهاي الگوي پـراش پرتـو          مخلوط پودر اوليه ديده نمي    

  .ستايكس همگي مربوط به نيتريد آلومينيوم ا

ي نيتريد آلومينيم كـاهش و      هاپيككاري شدت     پس از آسياب     

پهناي آن افزايش پيدا كرده است كه اين تغييـرات از بـالا رفـتن           

 و  ۱۳[شـود     هـا ناشـي مـي       سطح كرنش داخلي و ريز شدن دانه      

 اكسيد سيليـسيوم    هايكاري ذرات پودر، پيك     پس از آسياب  ]. ۱۴

به . اند يكس پديدار شده  بلورين در الگوي پراش پرتو ا     ) سيليس(

ها بـا     رسد افزايش دماي موضعي ناشي از برخورد گلوله         نظر مي 

يكديگر، انرژي لازم براي بلـوري شـدن را فـراهم كـرده اسـت           

بلوري شدن اكـسيد سيليـسيوم آمـورف توسـط تـسير و             ]. ١١[

در الگوهاي پراش پرتـو     . نيز گزارش شده است   ] ٤[همكارانش  

شـود كـه ناشـي از سـايش           يـده مـي   ايكس پيك زيركونيا نيـز د     

زيركونيـاي شناسـايي شـده بـه        . ها و محفظه آسياب است      گلوله

 بادلايت محلول جامد اكسيد سيليسيوم.  است۲شكل فاز بادلايت

در زيركونياست كه با توجه به حضور اكسيد سيليسيوم، تشكيل          

  ].۱۵[بادلايت قابل انتظار است 

 C°۱۲۰۰ دمـاي    كـاري شـده، در      مخلوطهاي پودري آسياب     

  الگوهـاي پـراش    ) ۸(و  ) ۷(ي  هاشـكل . عمليات حرارتي شـدند   
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   الگوهاي پراش پرتو ايكس از مخلوط پودر اكسيد سيليسيوم با نيتريد آلومينيوم .۷شكل 

  .C°۱۲۰۰ ساعت عمليات حرارتي در دماي ۲همان پودر بعد از ) كاري و ب آسياب  ساعت۱۰پس از ) الف

  

  
  راش پرتو ايكس از مخلوط پودر اكسيد سيليسيوم  با نيتربد آلومينيوم  الگوهاي پ- ۸شكل 

  .C°۱۲۰۰ ساعت عمليات حرارتي در دماي ۲همان پودر بعد از ) كاري و ب آسياب  ساعت۲۰پس از ) الف

  

پرتو ايكس از مخلوط پودر اكسيد سيليسيوم با نيتريد آلومينيـوم           

 ۲پـس از    كـاري و       سـاعت آسـياب    ۲۰ و   ۱۰به ترتيب پـس از      

در . دهـد   را نشان ميC°۱۲۰۰ساعت عمليات حرارتي در دماي     

الگوي مربوط به پودر عمليات حرارتي نـشده پيكهـاي ضـعيف            

شود، از هر فاز فقط يك پيـك          استيشووايت و زيركونيا ديده مي    

پديدار شده است كه پس از عمليات حرارتي، سـاير پيكهـا نيـز              

ط پودر منجر به افـزايش      عمليات حرارتي مخلو  . اند  پديدار شده 

  . بلوري شدن استيشووايت شده است

الگوهاي پراش پرتو ايكس مخلوط پـودر اكـسيد         ) ۹ (شكل   

كاري شده و نشده را پس از         سيليسيوم با نيتريد آلومينيوم آسياب    

. دهـد    نـشان مـي    C°۱۲۰۰ ساعت عمليات حرارتي در دمـاي        ۲

 سـاعت   ۲۰و   ۱۰نكته قابل توجه اين است كه در هر دو نمونه           

كاري شده، سيليس تشكيل شده پس از عمليات حرارتي           آسياب

  كــه در نمونــه  بــه صــورت فــاز استيــشووايت اســت در حــالي 
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  پس از عمليات حرارتي الگوهاي پراش پرتو ايكس از مخلوط پودر اكسيد سيليسيوم با نيتريد آلومينيوم .۹شكل 

  .كاري  ساعت آسياب۲۰پس از ) كاري و ج  ساعت آسياب۱۰پس از ) كاري، ب ببدون آسيا)  ساعت، الف۲به مدت  C°۱۲۰۰در دماي 

  

كاري نشده، سيليس به صورت فاز كريستوباليت بلـوري           آسياب

مورفهـاي گـروه كـوارتز اسـت          استيشووايت از پلـي   . شده است 

بدين معني كه تركيب شيميايي آنها همانند، اما ساختار متفـاوت           

سـاختار  . آيـد   وجود مي    به GPa ۹ از   دارند و در فشارهاي بالاتر    

ايـن  . استيشووايت همانند ساختار اكسيد تيتانيوم، روتيل، اسـت       

واحـد  . گيرد  فاز در فشارهاي بالا و نه الزاماً دماي بالا، شكل مي          

ايـن سـاختار    .  اسـت  SiO6شبكه استيشووايت يـك اكتاهـدرال       

  اسـت كـه در كـوارتز       SiO4تر از شبكه تتراهـدرال        بسيار فشرده 

 مولكـول در هـر      ۲( دارد   ۳/۴اي حـدود      شود و چگالي    ديده مي 

از آنجا كه اين فاز در فشارهاي بالا تـشكيل          ]. ١٥[) واحد شبكه 

 به شكل يك    سيليسرسد بلوري شدن      ، به نظر مي   ]١٦[شود    مي

فاز با ساختار نامنظم و فشرده به خاطر كار مكانيكي شـديد بـر              

  .روي پودر باشد
  

  گيري  نتيجه-۴

كاري سيليسيوم در محلول آمونيـاك ابتـدا منجـر بـه              يابآس   

كـاري    آمورف شدن پودر شد كه پس از افـزايش زمـان آسـياب            

پس از عمليات   . پودر آمورف به شكل كوارتز بلوري شده است       

حرارتي در الگوي پراش پرتو ايكس پـودر عـلاوه بـر پيكهـاي              

ري كـا   آسـياب . شـود   كوارتز، پيكهاي كريستوباليت نيز ديده مـي      

ميكروسيليس آمورف با پودر نيتريد آلومينيوم نيز منجر به بلوري      

طـور    همـان . شدن سيليس آمورف به شكل فاز استيشووايت شد       

افـزايش موضـعي دمـا، ناشـي از برخـورد           شـود     كه مشاهده مي  

ها بهم و به بدنه محفظه، منجر به بلوري شدن فاز سيليس              گلوله

وه بـر ايـن، عمليـات       علا. كاري شده است    حين عمليات آسياب  

 بـه   سـيليس  بر روي پودر منجر به بلوري شـدن          مكانيكي شديد 

 .شكل يك فاز با ساختار نامنظم و فشرده شده است

  

  واژه نامه

1. unit cell 2. baddeleyite  
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