
  ٩ ١٣٩٤ زمستان، ٤، شمارة ۳۴مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

  

  

 
 

 

 حرارتی عملیات و مکانیکی کاري آسیاب مرحله دو تحت سیلیسیم نیترید درنانوپو تهیه

  

  

  

 ، سعیدرضا بخشی و غلامحسین برهانی*محمد خواجه لکزاي

  صنعتی مالک اشترگاه کده مهندسی مواد، دانشدانش

  

  

  )17/10/1393: دریافت نسخه نهایی -19/6/1393: دریافت مقاله(

  

  

 و سرعت گرمایش در تهیهگرما کاري، دماي عملیات حرارتی، مدت زمان اعمال  مانند زمان آسیاب هاي مهممتغیراثر  پژوهشدر این  -چکیده 

تمسفري و اعنوان گاز  ماده و از نیتروژن بهعنوان پیشسیلیسیم بهاز میکروپودر . مکانیکی بررسی شد کاري آسیاب روشبه سیلیسیم نیترید پودر

درجـه   1300کاري و درمرحله بعد در دماي  بساعت آسیا 30مدت در ابتدا پودر سیلیسیم در محیط نیتروژن به. ماده اولیه استفاده شد چنین هم

بـا  انـدازه ذرات   پرتو ایکـس و ریخـت و   در این روش، توسط پراشفازهاي تشکیل شده . در جریان گاز نیتروژن عملیات حرارتی شدگراد  سانتی

 .بررسی میزان خلوص نیترید سیلیسیم تولید شده استفاده شـد  برايایکس  پرتوفلورسانس  تحلیل .ندمیکروسکوپ الکترونی روبشی بررسی شد

یانگین اندازه ذرات توسط میکروسکوپ الکترونـی روبشـی   م چنین همفازهاي آلفا و بتا نیترید سیلیسیم را نشان داد و  ،ایکس پرتوپراش  تحلیل

و با سرعت اعمـال  گراد  درجه سانتی 1300کاري، عملیات حرارتی تا دماي  آسیابساعت  30نمونه بهینه در شرایط . دست آمد هبنانومتر  70حدود 

  .درصد را نشان داد 98ایکس نیز خلوص بیش از  پرتوفلورسانس  تحلیل. تهیه شدگراد در دقیقه  درجه سانتی 22 يگرما

  
  کاري، نیتراسیون کاري مکانیکی، نانوپودر، مدت زمان آسیاب نیترید سیلیسیم، آسیاب: کلیديواژگان 

  

 
  

  

  

Synthesis of Silicon Nitride by Mechanical Alloying and Heat Treatment 
 

M. Khajelakzay*, S. R. Bakhshi and G.H. Borhani  
 

Department of Materials Engineering, Malek Ashtar University of Technology, Shahin Shahr, Iran 
 
 

Abstract: In this study, synthesis of silicon nitride by mechanical alloying and the effects of important parameters of milling 
time and heat treatment temperature, time and rate are presented. Silicon micro powder and nitrogen gas were used as precursor 
materials. Synthesized phases, morphology and particle size were investigated by X-ray diffraction pattern (XRD) and Field  
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emission scanning electron microscopy (FE-SEM), respectively. X-ray fluorescence analysis (XRF) was used for silicon nitride 
purity investigation.The optimum sample was produced at 30 h milling time, heat treatment at 1300 ℃ and 22 ℃/min heating rate 
conditions. X-ray fluorescence analysis showed more than 98% purity. 
 
Keywords: Silicon nitride, Mechanical alloying, Nanopowder, Milling time, Nitration 
 

  

 

  مقدمه -1

هـاي نیتریـد    بسـیاري روي سـرامیک   هـاي  پـژوهش حـال   بـه تا 

سـاختاري  در کاربردهـاي  این مواد سیلیسیم انجام شده است و 

از جمله ایـن کاربردهـا   . اندمتفاوتی هم مورد استفاده قرار گرفته

هاي اکستروژن، ابـزار بـرش و   توان به اجزاي موتورها، قالبمی

 کاربردهاي نظامی به علـت خـواص برتـر فیزیکـی و مکـانیکی     

نیترید سیلیسـیم در اواسـط قـرن     .]1[اشاره نمود  حاصل از آنها

استوکیومتري و فازهاي نیترید سیلیسـیم در  . نوزدهم شناخته شد

ساختار . توسط دانشمندان آلمانی مشخص شد 1950اوایل دهه 

و بـه چهـار شـکل     Si3N4صـورت  شیمیایی نیترید سیلیسـیم بـه  

ــور ــود دارد  و α  ،β ،γي بل ــوع . وج ــناخته  از βو  αدو ن ش

شـمار   نیترید سیلیسیم بـه  1هاي مورف ترین پلی  و اصلی ترین شده

نـوع   چنین هم. 2ندا شش وجهی يبلورآیند که داراي ساختار می

γ  سـاختار   و اسـت  3داراي ساختار مکعبـی    هنـوز هـم مـبهم  

  .]3، 2[ است

  هــاي مختلفــیتهیــه پــودر نیتریــد سیلیســیم از روش بــراي

دهـی  توان به رسوبها میاز جمله این روش. استفاده شده است

خـود احتراقـی، احیـا کربوترمیـک     شیمیایی از فاز گازي، سـنتز  

کاري در سیلیکا و آسیابژل، نیتراسیون مستقیم پو -سیلیکا، سل

  در روش نیتراسـیون مسـتقیم، پـودر سیلیسـیم    . نام بردمکانیکی 

تحت گـاز نیتـروژن بـا     گراد سانتی 1500 تا 1200در دماي بین 

دهد که  هاي انجام شده نشان می پژوهش. گیرد فشار بالا قرار می

ودر نیترید سیلیسیم با فازهاي آلفا و بتـا در ابعـاد میکرونـی در    پ

پـس از مخلـوط   . شود تشکیل می گراد سانتی 1300حدود دماي 

هـاي نیتـروژن بـا ذرات     کردن مواد اولیه و درگیر شدن مولکـول 

بر روي این ذرات، با افـزایش دمـا طـی     ها آنسیلیسیم و جذب 

دهــد  رخ مــی یمعملیــات حرارتــی واکــنش نیتراســیون سیلیســ

  :)1واکنش(

3Si + 2N2 → Si3N4 )1 (  

هـاي   اکسی نیترید سیلیسیم و کریسـتوبالیت از جملـه ناخالصـی   

اکسـی  . رونـد  شـمار مـی   موجود در پودرهاي نیترید سیلیسیم به

نیترید سیلیسیم در طی مراحل ابتـدایی عملیـات حرارتـی و در    

اکسـیژن  اگر فشار جزیـی گـاز   . شود حضور اکسیژن تشکیل می

از نظــر ترمودینــامیکی فــاز    باشــد اتمســفر10-17 بــالاتر از

کریستوبالیت و در غیر این صورت فاز اکسـی نیتریـد سیلیسـیم    

 .]6-4[ استپایدار 

 فراینددر حین ) 2(اکسی نیترید سیلیسیم با توجه به واکنش   

با توجه بـه سـختی بـالاي آن قابـل      گیرد و شکل می جوشیتف

  .]7[ استا نیترید سیلیسیم مقایسه ب

Si3N4 + SiO2 → Si2N2O )2(  

وجود فـاز ناخالصـی آهـن در ترکیـب بـا تشـکیل فـاز مـذاب         

بـدین   ،شـده سیلیسید آهن، باعث کاهش نقطـه ذوب سیلیسـیم   

ثیرگذار بـر  أاز عوامل ت. بخشد طریق تشکیل فاز بتا را سرعت می

هـاي موجـود    توان به فشار گاز نیتروژن، ناخالصی می فراینداین 

هیـدروژن و   انندهاي گازي م در پودر مخصوصاً آهن، ناخالصی

  .اشاره نمود فراینداکسیژن، دما و زمان 

ایتـریم، منیـزیم،    ی دیگر از عناصري مانند کلسیم،پژوهشدر   

منظور افزایش سـرعت نیتراسـیون و    سریوم، تربیوم و لانتانیوم به

بـا افـزودن   . ]6-4[ استشدهاده فتشکیل فاز نیترید سیلیسیم است

نیتراسـیون سیلیسـیم    گـراد  سـانتی  700 در بـالاتر از این عناصر 

ریخـت  با توجه به نوع هر عنصر افزودنـی نیـز   . یابد افزایش می

  .استمحصول نیز متفاوت  )مورفولوژي(

کـاري مکـانیکی کـه شـامل مخلـوط کـردن و        روش آسیاب  

اي در اسـتفاده گسـترده  اسـت  آلیاژسازي با استفاده از انرژي بالا 

اولـین  . سـرامیک پیـدا کـرده اسـت     چنـین  همو متالورژي  زمینه

ــزارش ــاختارهاي   گ ــکیل س ــا از تش ــوره ــا  بل ــانومتري ب   ي ن
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مربــوط  1987کــاري مکــانیکی بــه حــدود ســال روش آســیاب

کـاري فراینـدهایی ماننـد    در طی فرایند آسـیاب  .]9 ،8[شود  می

شکسـت، جـوش سـرد، نفـوذ،      ن،، تکـه تکـه شـد   شـکل تغییر 

درپـی  پـی هـاي گـاز جامـد    شدن و واکنش )آمورف(غیربلوري 

تمامی این فرایندها بر چگونگی و مقدار نیتـروژن  . افتداتفاق می

تشـکیل فـاز   . کاري موثر اسـت طی فرایند آسیاب شده درجذب

کـاري شـامل   حاوي نیتروژن در طی آسـیاب  غیربلوريسیلیسیم 

  :]10، 7[ است زیر سه مرحله

واکنش بین نیتروژن و ذرات سیلیسیم از طریق جذب فیزیکی،  -

هـاي گـازروي سـطح ذرات    جذب شیمیایی و تجزیه مولکول

 ،سیلیسیم

ها  جایی هاي سیلیسیم و یا نابهسمت مرزدانه حرکت نیتروژن به -

 و یوب مختلفعو 

علت فشار بالاي برخـورد یـا ریـز     شدن سیلیسیم به غیربلوري -

  ها بلورشدن 

 اختهاي سو بررسی انواع روش پژوهشبا توجه به نیاز به   

ــازده، در ایــن بــه ــا  پــژوهشصــرفه و پرب ســعی شــده اســت ب

نانو پودر نیترید سیلیسیم بـا اسـتفاده    ،کارگیري روشی مناسب به

ایـن دو مرحلـه شـامل    . شـود اي تولیـد   از یک روش دو مرحله

کاري مکانیکی و سپس عملیات حرارتی پودر تحت گـاز   آسیاب

دن شود کـه بـا فعـال کـر     در مرحله اول سعی می. استنیتروژن 

ــودن ذرات     ــر نم ــروژن و درگی ــیط نیت ــیم در مح ذرات سیلیس

سیلیسیم با نیتروژن، بتوان در مرحله عملیات حرارتی فاز نیترید 

  .سیلیسیم را با خلوص مناسب تهیه نمود

  

  پژوهشو روش مواد  -2

در این پـژوهش بـراي تهیـه ترکیـب نیتریـد سیلیسـیم از روش       

مـواد مـورد اسـتفاده    . کاري مکانیکی استفاده شـده اسـت   آسیاب

در صـد   99خلـوص بـیش از   (عبارت از پودر سیلیسیم تجاري 

شـرکت پـودر    تولیـد  متـر میکرو 65از تر  ، اندازه ذرات کموزنی

 آزمایشگاهی، اسید استئاریک، گاز نیتروژن و هیدروژن )خراسان

  .است

از آسـیاب سایشـی مسـتقر در آزمایشـگاه      پـژوهش در این   

ساخته شده در محل (متالورژي پودر دانشگاه صنعتی مالک اشتر 

محفظه این آسیاب از جنس فولاد زنگ . استفاده شد) آزمایشگاه

  .استنزن 

هـاي   کاري ابتـدا پـودر سیلیسـیم و گلولـه     در پروسه آسیاب     

 درون محفظه آسـیاب قـرار داده   20به  1وزنی فولادي با نسبت 

عنـوان عامـل    درصد وزنی اسـید اسـتئاریک بـه    5/0مقدار  ،شده

ترکیـب مـورد نظـر در مـدت     . شـد  اضـافه   فراینـد کنترل کننده 

در دور در دقیقـه   365سـاعت بـا سـرعت     30و  20هـاي   زمان

، لیتر در دقیقه میلی200دماي اتاق و تحت گاز نیتروژن با شارش 

منظور حـذف گازهـا    کاري شده به پودر آسیاب .کاري شد یابآس

  و رطوبت جذب سـطحی، قبـل از عملیـات حرارتـی در دمـاي     

 .و تحت خلاء گاززدایی شد گراد یسانت درجه 900

منظـور   کاري به آسیاب فراینددر مرحله بعد، پودر حاصل از   

تشکیل فاز نیترید سیلیسیم، تحـت عملیـات حرارتـی قـرار داده     

درجـه   1300ساعت در دماي  1پودر آسیاب شده به مدت . شد

در دقیقـه   گـراد  درجـه سـانتی   10با سرعت گرمایش  گراد سانتی

هیـدروژن، عملیـات   /تحت جریان گـاز نیتـروژن و یـا نیتـروژن    

نیتراسـیون   فراینـد ارتی و انجـام  عملیات حر براي. حرارتی شد

جلـوگیري از نفـوذ    چنین همکاري شده و  پودر سیلیسیم آسیاب

کوره . اکسیژن به سیستم، از کوره تحت گاز نیتروژن استفاده شد

درجــه  1400 دمــاي بیشــینهاي بــا  مــورد اســتفاده از نــوع لولــه

لیتـر   میلی 200که از گاز نیتروژن نیز با سرعت  است گراد سانتی

از گـاز   چنـین  هـم . عنوان گاز محـافظ اسـتفاده شـد    به در دقیقه

ش با اکسیژن ناخالصی واکن برايهمراه گاز نیتروژن  هیدروژن به

هـاي احتمـالی اسـتفاده شـده      یا حاصـل از واکـنش   گاز نیتروژن

خوبی نرم  پودر حاصل از عملیات حرارتی توسط هاون به. است

  .ملیات حرارتی نرم شوندهاي حاصل از ع شد تا کلوخه

قبـل از ورود  (افزایش میزان خلوص گاز مورد استفاده  براي  

و جلوگیري از تشـکیل فازهـاي اکسـیدي از یـک     ) گاز به کوره

جـاذب اکسـیژن در   (سیستم تصفیه دو جزئی شامل پـودر مـس   

جـاذب  (و سـیلیکا ژل  ) گـراد  درجـه سـانتی   400دماي حـدود  
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  Si3N4تولید پودر  برايانجام شده  مختلف هاي شرایط آزمایش -1 جدول

کد 

  نمونه

کاري  زمان آسیاب

)h(  

دماي عملیات 

  )℃(حرارتی 

 بیشینهمدت زمان در دماي 

)min(  

سرعت اعمال 

  )min/℃( گرما
  گاز آتمسفر کوره

SN1 20  1300  60  14 N2  

SN2  20  1300  120  14 N2  

SN3  20  1300  60  6/10 N2  

SN4 20  1300  60  22 75%N2+25% H2  

SN5  30  1300  60  22 50%N2+50% H2  

SN6  30  1300  60  22 75%N2+25% H2 

SN7  30  1300  60  22 75%N2+25% H2  

  

هـاي پـودري تولیـد     شرایط مختلف نمونه. استفاده شد) رطوبت

 .آمده است 1جدول  شده در

  سنـج پـراش دستـگاه  با استفاده از یکسپـراش پرتـو ا الگوهاي

بـا   CIII Rigaku D-Max مــــدل  یلیــپس ف XRD(4( پـرتـو ایکس

شـده   یلتـر ف) Cu-Kα, λ= 0.15406 nm(ي استفاده از پرتو نگار

زاویـه پـراش    آمپـر، یلیم 40 یانکیلوولت، جر 40 ، با ولتاژNiبا 

θ2  درجــه در دقیقــه 06/0درجــه و نــرخ روبــش  80تــا  10از 

. دـثبـت ش ـ  ي مختلـف بلـور منظـور تشـخیص سـاختارهاي     به

افـزار  سنجی پرتو ایکس توسط نـرم پراش لگـوهايناسی اـفازش

X’Pert HighScore ـ یمیکروسکوپ تصاویر .انجام شد   یالکترون

هـا بـا تشـکیل تصـاویر     ی براي بررسی مورفولوژي نمونـه روبش

 یروبش یمیکروسکوپ الکترون توسط دستـگاه ،5الکترون ثانویه

و  )TESCAN  )FESEM, TESCAN- MIRAS 6یدانیم یلگس

ZIESS )S-4160 (20و  15 نـده دهشـتاب ترتیب با ولتاژهاي به 

جــا کــه پودرهــاي نیتریــد سیلیســیم از آن. شــد یــهتهکیلوولــت 

قبل از رویـت زیـر   (دهی طلا رسانایی الکتریکی ندارند، پوشش

  . ام شدگذاري انجبه وسیله دستگاه لایه) میکروسکوپ

  

  نتایج و بحث -3

ایکس پودر سیلیسـیم عملیـات حرارتـی     پرتو الگوهاي 1شکل 

شــده در شــرایط مختلــف را نشــان عملیــات حرارتــی نشــده و 

الف مربوط به مـاده اولیـه سیلیسـیم اسـتفاده      -1شکل . دهد می

طور که مشخص است پودر مورد استفاده هـیچ   همان. استشده 

ب مربـوط بـه    -1شـکل  . دهد نمیخود نشان  پیک ناخالصی از

  کــاري کــه در شــرایط مــدت زمــان آســیاب اســت SN1نمونــه 

در  گـراد  درجـه سـانتی   14 يگرمـا ، با سرعت اعمال ساعت 20

و مـدت زمـان مانـدگاري     گراد درجه سانتی 1300تا دماي دقیقه

. در ایــن دمــا و محــیط نیتــروژن تولیــد شــده اســتدقیقــه  60

صـورت   یادي از سیلیسیم بهطور که مشخص است مقدار ز همان

   مانـده اسـت، و فقـط مقـدار کمـی از آن بـه       واکنش نکرده باقی

β-Si3N4 فاز اکسیدي . تبدیل شده استSi2N2O     نیـز بـه مقـدار

اکسـی نیتریـد سیلیسـیم یـک     . توجهی تشکیل شـده اسـت  قابل

که داراي خواصـی جـالبی    است SiO2-Si3N4ترکیب در سیستم 

پایین  چگالی و همچون مقاومت به اکسایش عالی، استحکام بالا

 جوشـی تـف از طریـق   توانـد  اکسی نیتریـد سیلیسـیم مـی   . تاس

واکنشی فاز مایع از یک مخلوط داراي غلظت مولکولی مسـاوي  

Si3N4+SiO2  از طریــق نیتراســیون فــاز گــازي  چنــین هــمو یــا

  .]11[شود اخته س SiO2و  Siمخلوط 

ایـن  که فاز اصـلی و محصـول مـورد نظـر      α-Si3N4اما فاز      

در نمونـه  . مقدار بسیار کمی تشکیل شده اسـت  به است پژوهش

SN2     سعی شد که با افزایش مدت زمـان عملیـات حرارتـی در

طور  همان. نیتریده شودتري از سیلیسیم  مقدار بیش بیشینه،دماي 

 تـري از  شـود، مقـدار بـیش    ب نیـز دیـده مـی    -1که در شـکل  

  علـت افـزایش مــدت زمـان عملیـات حرارتـی تــا     سیلیسـیم بـه  
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 ١٣  

دیگر با افزودن گاز هیدروژن به گاز  سوياز 

مقدار اکسیژن ناخالصـی ایـن گـاز در سیسـتم تصـفیه      

  . ه استکاهش یافت Si2N2Oصورت فاز 

نیتـروژن  اتمسـفر  گزارش شـده کـه افـزودن هیـدروژن بـه      

ــی     ــیون کل ــزایش نیتراس ــث اف ــد باع ــودتوان در . ]13[ ش

هایی دیگر بیان شده است که احتمـال افـزایش خـواص    

هاي نیترید  نمونهاتمسفر واسطه حضور هیدروژن در 

 .]16-14[سیلیسیم وجود دارد 

کنـد کـه بـه     بر روي عملکرد هیـدروژن تاییـد مـی   

احتمال قوي، هیدروژن به حذف لایه سیلیکاي محافظ از سـطح  

 است 3 رابطهصورت دهد و واکنش به ذرات سیلیسیم شتاب می

SiO2 (s) + H2 (g) → H2O (g) + SiO (g)
ΔGo

1643 = 226 kJ/mol 

، یک واکنش نیتراسیون کمکی از بخار نیتریـد  

  ).4 رابطه(سیلیسیم وجود دارد 

3SiO (g) + 2N2 (g) → Si3N4 (s) + 3/2 O 

   اســتمربــوط بــه ایــن واکــنش مقــداري بــزرگ و مثبــت 

عنـوان   و بـه ) کلـوین  1700 در دمـاي کیلو ژول بـر مـول   

ــاز لازم،  ــد کــم باشــد حــداقل نی ــه اکســیژن بای   فشــارهاي اولی

تـري از  صـورت منبـع قـوي    تا این واکنش به

  .]13[کند  نیترید سیلیسیم عمل

سیلیسیم نیتریـده  حضور مونواکسید سیلیسیم به همراه پودر 

که براي تامین این گاز سه منبع وجـود   ناپذیر است، چرا

احیـاء اولیـه لایـه سـیلیکا، واکـنش سیلیسـیم بـا        

اکسیژن موجود در گاز فرایند نیتراسیون و واکنش بـا بخـار آب   

  .شودمی موجود در گاز فرایند نیتراسیون

را  4، ســهم احتمــالی واکــنش ]11[مولســن و همکــارانش 

سعی کردند که اهمیت عدم  ها آن. طور ویژه بررسی نموده اند

حضور شار مناسبی از اکسـیژن را از سـطح نیتراسـیون بررسـی     

که در فشارهاي جزئی تعـادلی، هیـدروژن    است

در . تواند در فرایند نیتراسیون نقش داشته باشـد 

نقش خیلـی کمـی در    4غیاب هیدروژن، به احتمال قوي واکنش

 ١٣٩٤ زمستان، ٤، شمارة ۳۴مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

  
  ماده اولیه) ایکس پودرهاي الف

SN1پ ، (SN2ت ، (SN3 ،  

SN5چ ، (SN6 و ح (SN7  

چنان مقدار فـاز   تبدیل شده است، اما هم

Si2N2O نیز افزایش یافته است .  

در دقیقـه   گراد درجه سانتی 6/10دهی تا 

تـوجهی از سیلیسـیم بـه    نشان داد که مقدار قابـل 

 SiO2فـــاز جدیـــد  ،مانـــده بـــاقی

ایـن رفتـار احتمـالاً    . در نمونه تشکیل شده است

علت ایجاد زمان کـافی بـراي واکـنش اکسـایش سیلیسـیم در      

فــاز . بــوده اســت گــراد درجــه ســانتی

بـه   گـراد  درجـه سـانتی   1300تر از 

طـوري در   SN4شرایط تولیـد نمونـه   

درجـه   22تـا   دهـی  گرمـا نظر گرفته شد که با افـزایش سـرعت   

از تشکیل فاز کریستوبالیت جلوگیري شـود  

 α-Si3N4با افزایش دماي عملیات حرارتی میزان فـاز  

از  .]12[یابد  افزایش

مقدار اکسیژن ناخالصـی ایـن گـاز در سیسـتم تصـفیه       ،نیتروژن

صورت فاز  بدین ه،جذب شد

گزارش شـده کـه افـزودن هیـدروژن بـه           

ــی ــی     م ــیون کل ــزایش نیتراس ــث اف ــد باع توان

هایی دیگر بیان شده است که احتمـال افـزایش خـواص     گزارش

واسطه حضور هیدروژن در مکانیکی به

سیلیسیم وجود دارد 

بر روي عملکرد هیـدروژن تاییـد مـی     پژوهش     

احتمال قوي، هیدروژن به حذف لایه سیلیکاي محافظ از سـطح  

ذرات سیلیسیم شتاب می

]13، 17[.  

)3(  O (g) + SiO (g)   
= 226 kJ/mol

  

، یک واکنش نیتراسیون کمکی از بخار نیتریـد  3در کنار واکنش 

سیلیسیم وجود دارد 

)4(  (s) + 3/2 O2 (g) 

ΔGo  مربــوط بــه ایــن واکــنش مقــداري بــزرگ و مثبــت

کیلو ژول بـر مـول    545(

ــاز لازم،  حــداقل نی

تا این واکنش به) اتمسفر ~16-10( 

نیترید سیلیسیم عمل

حضور مونواکسید سیلیسیم به همراه پودر      

ناپذیر است، چرااجتناب

احیـاء اولیـه لایـه سـیلیکا، واکـنش سیلیسـیم بـا         که شامل دارد

اکسیژن موجود در گاز فرایند نیتراسیون و واکنش بـا بخـار آب   

موجود در گاز فرایند نیتراسیون

مولســن و همکــارانش      

طور ویژه بررسی نموده اند به

حضور شار مناسبی از اکسـیژن را از سـطح نیتراسـیون بررسـی     

است بیان شده. کنند

تواند در فرایند نیتراسیون نقش داشته باشـد  بسیار موثرتر می

غیاب هیدروژن، به احتمال قوي واکنش

مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

ایکس پودرهاي الف پرتوالگوهاي  -1شکل 

SN1) سیلیسیم، ب

SN5) ، جSN4) ث

  

تبدیل شده است، اما هم β-Si3N4 دقیقه به 120

α-Si3N4  مقدار فاز  ،بودهکمO

دهی تا گرماکاهش سرعت      

نشان داد که مقدار قابـل  SN3در نمونه 

بـــاقیصـــورت واکـــنش نکـــرده 

در نمونه تشکیل شده است) کریستوبالیت(

علت ایجاد زمان کـافی بـراي واکـنش اکسـایش سیلیسـیم در      به

درجــه ســانتی 1300تــر از دماهــاي کــم

تر از  کریستوبالیت در دماهاي کم

شرایط تولیـد نمونـه   . استصورت شبه پایدار 

نظر گرفته شد که با افـزایش سـرعت   

از تشکیل فاز کریستوبالیت جلوگیري شـود   گراد در دقیقه سانتی

با افزایش دماي عملیات حرارتی میزان فـاز   چنین همو 
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  ١٣٩٤زمستان  ،٤، شمارة ۳۴، سال مواد پيشرفته در مهندسي

  
  گاززدایی قبل از عملیات فرایند اثر 

 SN4حرارتی مربوط به نمونه 

کـاري   پودر سیلیسیم مورد استفاده در فرایند آسیاب

طور که مشـخص شـده اسـت پـودر      همان. داده شده است

  .است میکرومتر 6/3مورد استفاده داراي میانگین اندازه ذرات 

بـا   SN4شـود، نمونـه    دیـده مـی   4طور کـه در شـکل   

ــدت   ــه م ــاري ب ــی در ســاعت 20ک ــات حرارت   و عملی

داراي ذراتی ریزتـر بـا میـانگین انـدازه     گراد 

بـا افـزایش مـدت    . اسـت هـم   اما متصل بهنانومتر 

کـه  ) 5شـکل  (شـود   دیـده مـی  ساعت  30کاري به 

اتصــال  چنــین هــمذرات داراي میــانگین انــدازه ذرات ریزتــر و 

کـاملاً   β-Si3N4و  αوجود هر دو فاز . ندسته

و  β-Si3N4اي شـکل بـه   کـه ذرات میلـه   طوري

این تصاویر با . شود نسبت داده می α-Si3N4ذرات شبه کروي به 

خوانی دارد که نشـان دهنـده    ایکس نیز هم پرتو

توزیع انـدازه ذرات فـاز    6شکل در . ندهست

توزیع اندازه قطرهـاي فـاز بتـا نیتریـد سیلیسـیم      

 9/122میـانگین انـدازه ذرات فـاز آلفـا     . نشان داده شـده اسـت  

دسـت   بـه نانومتر  14/112هاي فاز بتا  و میانگین قطر میله

شـود میـانگین قطرهـا داراي توزیـع     طور که دیده می

مواد پيشرفته در مهندسي 

ــن ــد نیتراســیون دارد و ای ــه نیتراســیون بخــار سیلیســیم   فراین ک

هدف  جایی که از آن. استدهنده فاز آلفا نیترید سیلیسیم 

بنـابراین تهیـه    استنیترید سیلیسیم 

  .تر استپودر با بیشترین درصد فاز آلفا مطلوب

ــکل   ــه در ش ــور ک ــت   -1ط ــده اس   ج نشــان داده ش

سـاعت   30کاري تـا   ، با افزایش مدت زمان آسیاب

هاي  شدت پیک چنین همو  افزایش

با افزایش  SN6در نمونه . یافته است

 Si2N2Oکاهش فاز اکسـیدي   %75

براي تهیـه نمونـه   . شودمشاهده می

قبل از کـوره   N2+25%H2%75، در مسیر عبور گاز 

. سـتم تصـفیه دو جزئـی تعبیـه شـد     

 پودر مس در دماي دارايکه ابتدا گاز از یک تونل 

عبـور کـرد کـه باعـث جـذب اکسـیژن       

 دارايدر ادامــه گــاز از یــک تونــل 

کند که در این قسمت مقادیر ناچیز بخار آب 

ح مشـاهده   -1همانطور که در شکل 

 Si2N2Oهـاي   شود استفاده از این سیستم باعث حـذف پیـک  

عملیاتی که بـه حـذف لایـه سـیلیکایی از     

نیتروژن سرعت دهد، به مرحله اول نیتراسـیون  

پیش گرمایش در خلاء و یـا در یـک گـاز    

تــوان در ایــن  را مــیگــراد  درجــه ســانتی

کـه تبخیـر مسـتقیم توسـط تجزیـه      

  ).5واکنش (تر است تحت فشارهاي کم اکسیژن محتمل

SiO2 (s) → SiO (g) + ½O2 (g) 
 

                          ΔGo
1643 = 382 kJ/mol

منظور حذف گازهاي جـذب شـده هماننـد اکسـیژن از ذرات     

قبل از عملیات حرارتـی نمونـه پـودري    

 پرتـو با استفاده از سیستم خلاء گاززدایی شد که الگوي پـراش  

شـود   همانطور که مشاهده مـی . آمده است

ایکـس نداشـته    پرتـو هـاي   فرایند گاززدایی اثري بر روي پیـک 

اثر  -2 شکل

حرارتی مربوط به نمونه 

  

پودر سیلیسیم مورد استفاده در فرایند آسیاب 3 شکلدر      

داده شده است نشان

مورد استفاده داراي میانگین اندازه ذرات 

طور کـه در شـکل    همان     

ــدت   آســیاب ــه م ــاري ب ک

گراد  درجه سانتی 1300

نانومتر  4/208ذرات 

کاري به  زمان آسیاب

ذرات داراي میــانگین انــدازه ذرات ریزتــر و 

هتري بین ذرات  کم

طوري ت بهمشخص اس

ذرات شبه کروي به 

پرتوالگوهاي پراش 

هست α-Si3N4فاز اصلی 

توزیع اندازه قطرهـاي فـاز بتـا نیتریـد سیلیسـیم       چنین همآلفا و 

نشان داده شـده اسـت  

و میانگین قطر میله نانومتر

طور که دیده می همان. آمد

14 

ــن ــد نیتراســیون دارد و ای فراین

دهنده فاز آلفا نیترید سیلیسیم  تشکیل

نیترید سیلیسیم  هاي هتهیه قطع پژوهشاین 

پودر با بیشترین درصد فاز آلفا مطلوب

ــان      ــکل   هم ــه در ش ــور ک ط

، با افزایش مدت زمان آسیاب)SN5نمونه (

افزایش α-Si3N4هاي فاز  شدت پیک

یافته است کاهش  سیلیسیم باقی مانده

%به  50%مقدار گاز نیتروژن از 

مشاهده می α-Si3N4و افزایش نسبی فاز 

، در مسیر عبور گاز SN7پودري 

سـتم تصـفیه دو جزئـی تعبیـه شـد     عملیات حرارتـی، یـک سی  

که ابتدا گاز از یک تونل صورت  بدین

عبـور کـرد کـه باعـث جـذب اکسـیژن       گـراد   درجه سانتی 400

در ادامــه گــاز از یــک تونــل . شــد موجــود توســط مــس 

کند که در این قسمت مقادیر ناچیز بخار آب  سیلیکاژل عبور می

همانطور که در شکل . ودش موجود نیز جذب می

شود استفاده از این سیستم باعث حـذف پیـک   می

عملیاتی که بـه حـذف لایـه سـیلیکایی از      فرایندهر  .شده است

نیتروژن سرعت دهد، به مرحله اول نیتراسـیون   -سطح سیلیسیم

پیش گرمایش در خلاء و یـا در یـک گـاز    . ]13[ دهد می شتاب

درجــه ســانتی 1000 بــازهخنثــی در 

کـه تبخیـر مسـتقیم توسـط تجزیـه       طوري به. بندي قرار داد دسته

تحت فشارهاي کم اکسیژن محتمل
  

)5(   

= 382 kJ/mol 
  

منظور حذف گازهاي جـذب شـده هماننـد اکسـیژن از ذرات      به

قبل از عملیات حرارتـی نمونـه پـودري     ،کاري شده پودر آسیاب

با استفاده از سیستم خلاء گاززدایی شد که الگوي پـراش  

آمده است 2 شکلایکس آن در 

فرایند گاززدایی اثري بر روي پیـک 

  .است
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  ماده اولیه سیلیسیم مورد استفاده و منحنی توزیع اندازه ذرات آن

  
  متفاوت نمایی در دو بزرگ

 پرتـو افزایش داشته است که ایـن امـر توسـط الگوهـاي پـراش      

عـلاوه بـر   ). چ و ح -1هـاي  شـکل (شـود   ایکس نیز تایید مـی 

، SN6نسبت بـه نمونـه    SN7افزایش مشخص فاز آلفا در نمونه 

اي فاز بتا نیز کـاهش یافتـه اسـت و بـه     میانگین قطر ذرات میله

فـاز آلفـا   مقـدار   چنـین  هـم . رسیده اسـت  نانومتر

که فاز آلفـا بـا توجـه بـه یکنواخـت       درحالی

ــدار    ــه مق ــدازه ذرات آن ب ــانگین ان ــدازه ذرات آن، می ــودن ان نب

طیف سنجی تفکیک  تحلیل. افزایش یافته است

فلـز  . دهد را نشان می سیلیسیم، اکسیژن و نیتروژن

کـاري   آسـیاب  فراینـد وارد شـده از  عنوان ناخالصـی  

منظـور تسـریع    گذشـته، بـه   هـاي  پـژوهش در 

تجزیـه لایـه اکسـیدي روي     بـراي ویـژه   واکنش نیتراسیون و بـه 

هاي فلزي و یا فلوریدهاي فلزي بهره  ذرات سیلیسیم از افزودنی

هـا   رسد که بسـیاري از ایـن کاتالیسـت    نظر می

  دهنـد، احتمـالاً توسـط     میبا پوشش سیلیکایی واکنش 

 ١٣٩٤ زمستان، ٤، شمارة ۳۴مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

ماده اولیه سیلیسیم مورد استفاده و منحنی توزیع اندازه ذرات آنپی الکترونی روبشی وتصویر میکروسک

  

 
در دو بزرگ SN4پی الکترونی روبشی نمونه وویر میکروسکاتص -4 

  
  SN6پی الکترونی روبشی نمونه 

  .گونه نیست فاز آلفا اینیکنواختی است در صورتی که در مورد 

تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشـی مربـوط   

طـور کـه از تصـاویر     همـان . نشان داده شده است

متفاوت فازهـاي   )موفولوژي(مشخص است، با توجه با ریخت 

، مقدار فـاز آلفـا نسـبت بـه بتـا      )اي

افزایش داشته است که ایـن امـر توسـط الگوهـاي پـراش      

ایکس نیز تایید مـی 

افزایش مشخص فاز آلفا در نمونه 

میانگین قطر ذرات میله

نانومتر 13/69حدود 

درحالی. افزایش یافته است

ــدار    ــه مق ــدازه ذرات آن ب ــانگین ان ــدازه ذرات آن، می ــودن ان نب

افزایش یافته است نانومتر 10/137

سیلیسیم، اکسیژن و نیتروژن انرژي عناصر

عنوان ناخالصـی   آهن نیز به

در . شـود  مشاهده می

واکنش نیتراسیون و بـه 

ذرات سیلیسیم از افزودنی

نظر میبه. ]13[اند  جسته

با پوشش سیلیکایی واکنش ) فلزات(

مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

تصویر میکروسک -3 شکل

 شکل

  

پی الکترونی روبشی نمونه وتصویر میکروسک -5 شکل

  

یکنواختی است در صورتی که در مورد 

تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشـی مربـوط    7در شکل   

نشان داده شده است SN7نمونه به 

مشخص است، با توجه با ریخت 

ايمیله(و بتا ) شبه کروي(آلفا 
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 توزیع اندازه ذرات فاز آلفا و قطرهاي فاز بتا -6شکل 

  

، Si-SiO2تبخیر به صورت مونوکسید سیلیسیم از سطح مشترك 

  ).6واکنش (شود  میباعث احیا و تخریب زودتر 

)6(  SiO2 (s) + Si (s) → 2SiO (g)            
ΔGo

1643 = 143 kJ/mol 
  

نـوع و مقـدار    چنـین  هـم بررسی میزان درصد خلـوص و   براي

ایکـس   پرتـو فلورسـانس   تحلیـل از  Si3N4هاي پـودر   ناخالصی

 در ،SN7نتایج حاصل از این آزمایش بـراي نمونـه   . استفاده شد

شده است عنصر اصلی،  طور که گفته همان. آمده است 2جدول 

هاي اصلی  ناخالصی. است درصد وزنی 55/98سیلیسیم با مقدار 

آهـن  . آهـن، کلسـیم و آلومینیـوم هسـتند    از  موجود نیز عبـارت 

. کاري به نمونه وارد شده باشد تواند از سیستم آسیاب موجود می

نیـز بـه مـاده اولیـه سیلیسـیم       کلسـیم و آلومینیـوم   هاي ناخاصی

عنصـر تشـکیل دهنـده دیگـر ترکیـب      . شـود  مصرفی مربوط می

ایکـس قابـل    پرتـو فلورسـانس   توسـط روش  ،نیترید سیلیسـیم 

  .یستن  شناسایی
  

  SN7میزان عناصر موجود در نمونه  -2جدول 

  ایکس پرتوحاصل از روش فلورسانس 

 (W/W%) غلظت  نوع عنصر

Si 55/98  

Fe 63/0 

Ca 257/0 

Al 170/0 

Cr 065/0 

K 062/0 

Ni 064/0 

Cu 054/0 

Mg 050/0 

S 020/0 

Zn 011/0 

LOI  00/00 

 93/99  جمع کل

  

  گیري نتیجه -4

کـاري   نانوپودر نیترید سیلیسیم به روش آسـیاب  پژوهشدر این 

ــه شــد ــا . سایشــی تهی ــابیب ــه ارزی هــاي ســاختاري و  توجــه ب

ها انجام شد، نمونه بهینه تولید شـده   که روي نمونهریزساختاري 

کـاري، عملیـات    آسیابساعت  30، با )%95 با خلوص بیش از(

و بـا سـرعت اعمـال     گـراد  درجه سانتی 1300حرارتی تا دماي 

 نـه ینمونـه به . دست آمد بهگراد در دقیقه  درجه سانتی 22 گرماي

 ـنزد ریخـت نانومتر و بـا   70 اندازه ذرات متوسط يدارا بـه   کی

از . اسـت شکل در مورد فاز بتا  يا لهیدر مورد فاز آلفا و م يکرو

شده  جوشیتفکاربرد اصلی این پودر تهیه قطعات  که ییجا آن

در نظـر   نـه یعنوان حالـت به به طیشرا نی، ااستنیترید سیلیسیم 

  .شدگرفته 

کـاري سایشـی، در    نانوپودر نیترید سیلیسیم به روش آسیاب     

  کـاري و دمـاي عملیـات حرارتـی     آسیابساعت  30مدت زمان

ایـن نـانوپودر از خـواص    . تهیـه شـد  گـراد   درجه سـانتی  1300

  آزمـون  .ی برخوردار اسـت یگرمامطلوب ریزساختاري، ساختاري و 
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 ١٧  

 

  
  انرژي و  سنجی تفکیکطیف

 

کمک پـراش پرتـوي ایکـس نشـان داد کـه فازهـاي       

. نـد ا صورت آلفا و بتا داراي ساختار هگزاگونـال 

بررسـی میـزان خلـوص     برايایکس نیز  پرتو

  .نیترید سیلیسیم تولید شده استفاده شد

1. polymorphs 
2. hexagonal 
3. cubic 
4. X-ray diffraction 

1. Medvedovski, E., “Ballistic Performance of 
Ceramics: Influence of Design and S
Ceramics International, Vol. 36, pp. 2103

، ژل-بـه روش سـل   یسـیالون  يتهیه نانو پودرها

 ١٣٩٤ زمستان، ٤، شمارة ۳۴مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

  

 
  

طیفهمراه به SN7پی الکترونی روبشی نمونه وتصویر میکروسک

 هاي توزیع اندازه ذرات فازهاي آلفا و بتامنحنی

 SEM(7(کمک میکروسکوپ الکترونی روبشـی  

 نشان داد که نانو ذرات نیترید سیلیسیم، با متوسـط انـدازه ذرات  

نواخـت  کاي و با توزیع ی شبه کروي و میله

ي نـانوپودر نیتریـد   بلـور بررسـی سـاختار   

کمک پـراش پرتـوي ایکـس نشـان داد کـه فازهـاي       سیلیسیم به

صورت آلفا و بتا داراي ساختار هگزاگونـال  تشکیل شده، به

پرتوفلورسانس  تحلیل

نیترید سیلیسیم تولید شده استفاده شد

5. secondary electron 
6. field emission scanning electron microscope
7. scanning electron microscope

erformance of Armour 
Structure. Part 1,” 

. 36, pp. 2103-15, 2010. 

تهیه نانو پودرها ،.م یدهدشت .2

1388. 

3. Peng, H., “Spark Plasma Sintering of Si
Ceramics”, Doctoral Dissertation, 

University, Sweden, 2004. 

مواد پيشرفته در مهندسي، سال 

تصویر میکروسک -7 شکل

  

کمک میکروسکوپ الکترونی روبشـی  بهشناسی ریخت

نشان داد که نانو ذرات نیترید سیلیسیم، با متوسـط انـدازه ذرات  

شبه کروي و میله ریختنانومتر و  70

بررسـی سـاختار   . تشکیل شـده اسـت  

 
  نامهواژه

field emission scanning electron microscope 
scanning electron microscope 

  

  مراجع
  

1388، مدرس تیدانشگاه ترب

Peng, H., “Spark Plasma Sintering of Si3N4-Based 
Doctoral Dissertation, Stockholm 
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4. Kim, Y.H., Park. J. and Yang, H., “Synthesis of 
Silicon Nitride Nanowires Directly from the Silicon 
Substrates”, Chemical Physics Letters, Vol. 372, 
pp. 269-74, 2003. 

5. Wang, F., Qin, X., Jin, G. and Guo, X., “Temperature-
Controlled Synthesis of Si3N4 Nanomaterials via 
Direct Nitridation of Si Powders”, Physica E: Low-
dimensional Systems and Nanostructures, Vol. 42,  
pp. 2033-5, 2010. 

6. Pavarajarn, V., Vongthavorn, T. and Praserthdam, P., 
“Enhancement of Direct Nitridation of Silicon by 
Common Metals in Silicon Nitride Processing”, 
Ceramics International, Vol. 33, pp. 675-80, 2007. 

7. Song, J. W., Lee, I., Hong, S. J. and Myung Koo, J., 
“Refinement Behavior of Scrap Silicon by 
Mechanical Milling”, Current Nanoscience,Vol. 10, 
pp. 441-444, 2014. 

8. Suryanarayana, C., “Mechanical Alloying and 
Milling”, Progress in Materials Science, Vol. 46,  
pp. 1-184, 2001. 

9. Yin, J., Yao, D., Xia, Y., Zuo, K. and Zeng, Y., “The 
Effect of Modified Interfaces on the Mechanical 
Property of β-Silicon Nitride Whiskers Reinforced 
Cu Matrix Composites”, Journal of Alloys and 
Compounds, Vol. 615, pp. 983-988, 2014. 

10. Ward, T.S., Chen, W., Schoenitz, M., Dave, R.N. 
and Dreizin, E.L., “A Study of Mechanical Alloying 
Processes Using Reactive Milling and Discrete 
Element Modeling”, Acta Materialia, Vol. 53 
pp. 2909-2918, 2005. 
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