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  AlN پودر ونيداسي اكسيكينتيمدل س
  الاسلام صدرنژاد ، سيد خطيبيحميد عبدلي، حميدرضا فرنوش، محسن قنبر

habdoli@alum.sharif.edu 
  پژوهشگاه مواد و انرژي

  :چكيده
 گـراد بـه   ي درجـة سـانت  1150 و 1100، 1050 ي در دماهـا AlN پودر  زوترمي ا ونيداسي اكس يكينتي پژوهش، رفتار س   نيدر ا 
بـر حـسب زمـان      ) ξ( محـصولات واكـنش، از كـسر واكـنش           ي وزن ـ راتيي ـ تغ اني ب يبرا.  شد ية ترموگراويمتري بررس  وسيل
 راتيي مدل تغ  نيبر اساس ا  .  ارائه شد  AlN پودر   زوترمي ا ونيداسي اكس كينتي س ي برا يديمدل جد .  استفاده شد  ون،يداسياكس
  . حاصل شدkJ mol 280-1 معادل ي ظاهرونيواسي اكتيانرژ

  :واژهكليد
  .يكينتي مدل س،يمتري، ترموگراوAlN پودر زوترم،ي اونيداسياكس

  

  مقدمه -1

ن ـرارتي پايي ـ ـاط ح ـ ـ، ضريب انبـس   )Wm-1K-1 320( رارتي بالا ـدايت ح ـهانند  ـ م AlNودر  ـالي پ ـكي ع ـزيـواص في ـت خ ـبه جه 
)1-K6-10X 3/4( مقاومت الكتريكي بالا ،)1-Ωcm 108 X 4>(پايداري حرارتي بالا ،)°C2750> Tm ( و چگالي پايين)3-gcm26/3( ،

 در  AlN. [1-3]هاي اخير توجه زيـادي بـه ايـن مـاده شـده اسـت                در سال  و همچنين مقاومت سايشي بالا و سختي قابل قبول،        
بـراي عمليـات طـولاني مـدت،        . شـود  دماي بالا و تحت اتمسفر اكسيدي، تمايل به اكسيد شدن دارد و كاربرد آن محـدود مـي                 

 اثـر منفـي     AlNمقـادير كـم ناخالـصي اكـسيژن در خـواص تمـام شـدة                .  اهميت زيادي دارد   AlNتار اكسيداسيون   بررسي رف 
نفـوذ اكـسيژن از     ) 2(،  AlNنزديك شدن فاز گازي اكسيژن بـه سـطح ذرات           ) 1: ( مرحلة 9 از   AlNاكسيداسيون پودر   . [4]دارد

هاي اكسيژن به حالت اتمي و     تجزية مولكول ) 4(هاي اكسيژن،    جذب فيزيكي مولكول  ) 3(لاية مرزي بين فاز گازي و فاز جامد،         
نفـوذ اكـسيژن از ميـان لايـة محـصولات اكـسيدي بـه فـصل مـشترك                 ) 6(هاي اكسيژن،    نفوذ سطحي اتم  ) 5(جذب شيميايي،   

ه سـطح  نفوذ نيتروژن از لايـة اكـسيدي ب ـ  ) 8 (،N2 و Al2O3جوانه زني، واكنش شيميايي و تشكيل محصولات       ) AlN،) 7/اكسيد
دليل كند بودن مرحلة نفوذ اكـسيژن از ميـان لايـة      به   .گاز به فاز گازي، تشكيل شده است      /نفوذ نيتروژن از مرز ذره    ) 9(ذره،  

 يك فرآينـد بـسيار پيچيـده    AlNكسيداسيون پودر ا.[5] شود به عنوان گام كنترل كننده سرعت انتخاب مي) 6(اكسيدي، مرحلة 
اي از معادلات ديفرانسيل حـل شـود و دسـت يـابي بـه يـك راه حـل        بايست دستهفرآيند ميبه منظور تشريح كمي اين  .است

، بتـوان  AlNدر اين مقاله سعي بر آن است كه با ارائه مـدلي بـراي اكـسيداسيون ايزوتـوم پـودر           . تحليلي بسيار دشوار است   
  .تغييرات وزني محصولات واكنش را با گذشت زمان پيش بيني كرد

 يهاي تجربفعاليت -2

پـودر  . پودر نيتريد آلومينيوم در ابعاد ميكروني محصول شركت آلدريچ، به عنـوان مـاده اوليـه مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت            
 1100،  1050 سينتيك اكسيد شدن ايزوترم پودر در دماهـاي       .  بود µm 10 و ميانگين اندازة     98%مصرفي داراي خلوص بالاي     
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ها ابتدا نمونه). PL-LAB STA, Germany(رايمتري مورد ارزيابي قرارگرفت به روش معمول ترموگ درجة سانتي گراد 1150و 
در ايـن   ) از آرگون بـه هـوا     (در اتمسفر آرگون با بيشترين سرعت ممكن به دماي مورد نظر رسيده و سپس با تغيير اتمسفر                  

ن سـينتيك اكـسيداسيون، مـورد       به كمك مدل سينتيكي ارائه شده، نتايج ترموگراويمتري با هـدف تبيـي            . دماها نگهداري شدند  
و ايكـس   ـرت ــراش پ ـاليز پ ـ ـط آن ـ ـز توس ـون ني ـداسيـس از اكسي  ـش و پ  ـي پي ـرالـازهاي مين ـشناسايي ف . رفتـرار گ ـيل ق ـتحل

)X-ray diffractometer model Siemens (انجام شد. 

 نتايج و بحث -3

 روابط اكسيداسيون ايزوترماستخراج  -3-1
. شـود فـرض مـي   يكسان براي تمـام ذرات      دانسيته و شعاع    با  ت پودر به صورت كاملاً كروي       براي استخراج فرمول ابتدا ذرا    

 وجـود آمـده  ه  فاز اكـسيد ب ـ βو ) α )AlN شعاع ذره پودر r كه در آن نشان داده شده است، 1 شكل در ئي پودر شماتصوير

)Al2O3( است كه ضخامتي برابرxاع تمام ذره پودر به صورت يك ذره كروي با شع. داردR0است . 

  
 تصوير شمائي از پودر در حال اكسيد شدن-1 شكل

توان نشان داد كه    مي .آيدوجود مي ه  دهد، يك لايه اكسيدي در اطراف پودر ب        با اكسيژن واكنش مي    AlNهنگامي كه ذره پودر     
دسـت  ه يـر ب ـ  اسـت، از رابطـه ز  r داراي شعاعي برابر  AlN هنگامي كه ذره     tدر زمان   ) ξ(كسر حجمي محصولات توليد شده      

  :آيدمي
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با مـشتق گيـري از   .  صرف نظر شده است   Al2O3 با   AlNبراي بدست آوردن رابطه از تغيير جهتي حاصل از اختلاف دانسيته            
  :اين رابطه نسبت به زمان خواهيم داشت
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نوشـته  در مختـصات كـروي       بـه صـورت زيـر        βيك در نفوذ، نفوذ اكـسيژن در لايـه اكـسيدي            از سويي با توجه به قانون ف      
  :شود مي
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βكه در اين رابطه 
oj  ،β

oD و β
oCفاز  در به ترتيب نشان دهنده شار، ضريب نفوذ و غلظت اكسيژنβبا توجه به اين .  است

  :شود، خواهيم داشتمطلب كه در اين مدل نفوذ تنها در جهت شعاع كره فرض مي
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ذره در نظـر بگيـريم، خـواهيم        /اكسيد تا فصل مشترك اكسيد    /اگر اين مسير را به صورت فاصله ميان فصل مشترك بين گاز           
  :داشت

    5(                      rRx −= 0 

β كه با    β/ در فصل مشترك گاز    βغلظت اكسيژن در فاز     
oC′  شود در تعادل با فشار جزئـي اكـسيژن در تـوده            نشان داده مي

  :توان اين غلظت را به صورت زير نوشتگاز است و مي

    6(                
2Oo PkC =′β  

β كه با α/βغلظت اكسيژن در فاز  در فصل مشترك  . ثابت تعادل است   kدر اين رابطه    
oC شـود در تعـادل بـا    نشان داده مـي ′′

βهر دو مقدار غلظت     . فاز اكسيد است  
oC′  وβ

oC ت زيـر   بـه صـور   ) 4(بنابراين معادله    .باشند در حالت پايا مقادير ثابتي مي      ′′
  :شودنوشته مي

    7(                     ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

′−′′
−=

rR
CCDj oo

oo
0

ββ
ββ  

  :شودبيان مي) 8( و به صورت رابطه  با زمان به شار اكسيژن بستگي داردαسرعت تغييرات شعاع ذره 
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mν نمايدنتيجه زير را حاصل مي) 8(و ) 2(، )1(تركيب معادلات .  واكنش دهنده استماده مقدار ثابتي است كه وابسته به:  
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  : است، پس از مرتب نمودن جملات خواهيم داشتξ=0 مقدار t=0با انتگرال گيري از معادله بالا و با توجه به اين كه در زمان 
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براي نشان  ) 7(با استفاده از معادله     . تواند استفاده گردد  اين رابطه براي تشريح تغييرات كسر اكسيد بوجود آمده با زمان مي           
دليـل اسـتفاده از ايـن رابطـه         .  ارائه كرده اسـت    [6]دادن شار اكسيژن بوجود آمده، اين رابطه همانند تخميني است كه جاندر             

كـه اسـتفاده از    آيـد  به دست ميξه ساده و تحليلي است و در غير اين صورت يك رابطه پيچيده براي   دست يابي به يك رابط    
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تري را حاصل    اي ديگر ارائه داد كه نتايج دقيق       رابطه به دست آمده توسط جاندر را به گونه         [7] كارتر   .آن بسيار مشكل است   
اختلاف اساسي ميان روابطي نظير رابطه جانـدر و         . ار دشوار است  رابطه كارتر بسيار پيچيده و استفاده از آن بسي        . نمايدمي

 است كه هم جاندر و هم كارتر در روابط خود           kكارتر با رابطه ارائه شده در اين پژوهش، نشان دادن مفهوم فيزيكي پارامتر              
  .باشدر جزئي اكسيژن مي در رابطه به دست آمده در اين پژوهش تابعي از دما و فشاkپارامتر . انداز آن استفاده كرده

  :شود  به صورت زير تعريف ميtcزمان مشخصه اكسيداسيون 
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  :آيدرابطه زير به دست مي) 10(در معادله ) 11(و با جايگذاري معادله 
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 عبارت است از زماني كه براي اكسيداسيون كامـل ذره  tcبنا براين مفهوم فيزيكي     .  است 1 برابر   ξ باشد مقدار    t=tcهنگامي كه   
رابطـه بـين ضـريب نفـوذ بـا دمـا بـه صـورت                .  بيانگر سرعت بالاتر اكـسيداسيون اسـت       tcمقادير كوچكتر   . مورد نياز است  
  :آرينوسي است
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 به ترتيب بيانگر ثابت گازها و دماي مطلـق و           T و R.  است β برابر انرژي اكتيواسيون نفوذ اكسيژن از لايه         ∆εدر اين رابطه    
β0
oD         دماهاي بالاتر منجر به افزايش      . ثابت مسقل از دما و وابسته به جنس ماده استβ

oD       و در نتيجه كاهش مقدار عدديtc 
  :خواهيم داشت) 11(در معادله ) 13( با جايگذاري معادله .شودمي
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در ايـن  .و بـا داشـتن فـشار جزئـي اكـسيژن قابـل محاسـبه اسـت        ) 6( با استفاده از رابطه βاز سويي غلظت اكسيژن در لايه       
  .گرددتبديل مي) 15(به معادله ) 14(صورت معادله 
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در اين معادله    
2O

P′           بيانگر فشار جزئي اكسيژن در فـاز گـازي وeq
OP 2

فـشار اكـسيژن در تعـادل بـا لايـه اكـسيدي در فـصل                
ي اسـت كـه يـك       ثابت تعادل براي انحلال اكسيژن در لايه اكـسيد         K. باشد است كه با تثبيت دما مقداري ثابت مي        α/βمشترك  

  :شودخاصيت ترموديناميكي بوده و به صورت رابطه زير در ارتباط با دما بيان مي
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β0كه در اين رابطه   
oK       يك ثابت مستقل از دماست وH∆            از ) 17(لـه   معاد. آنتـالپي انحـلال اكـسيژن در لايـه اكـسيدي اسـت

  :شودحاصل مي) 15(در معادله ) 16(جايگذاري معادله 
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در ) 17(با جايگذاري معادله    .  تابعي از دما، فشار جزئي اكسيژن و شعاع ذره است          tcشود كه   ديده مي ) 17(با توجه به معادله     
  :توان نوشتمي) 12(معادله 
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  . هاستاين رابطه يك رابطه كلي است كه نشان دهنده كسر حجمي محصولات واكنش بر حسب زمان و ساير متغير
  :شود به صورت زير تعريف مي) BT(اثر دما بر كسر حجمي محصولات واكنش
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eq تابعي از    BTكه در اين رابطه     
OP 2

،
2O

P   و R0 است  .eq
OP 2

اگـر  .  فشار اكسيژن در تعادل با اكسيد بوده و وابسته بـه دماسـت  
eqمقادير فشار اكسيژن تعادلي،     

OP 2
eq، بسيار كوچك باشد و يا ضريب دمايي       

OP 2
 در BT  قابل صرف نظر كردن باشـد، مقـدار  

صورت مشخص بودن 
2O

Pو  R0حاصـل خواهـد   ) 19(و) 17(، )12(از تركيـب معـادلات   ) 20(معادله  .عددي ثابت خواهد بود
  :شد
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  :گرددتعريف مي) 21(در اينجا انرژي اكتيواسيون ظاهري به صورت رابطه 

    21(            Hap ∆+∆=∆ εε  

  :بنابراين خواهيم داشت

    22(              
3

exp11 ⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−−−= T

ap Bt
RT
ε

ξ  

يـك انـرژي اكتيواسـيون ظـاهري اسـت و نـه انـرژي        ) 22(اين بدين معناست كه انرژي محاسبه شده بـا اسـتفاده از معادلـه          
شـود كـه    ديـده مـي   ) 22(از معادله   .  در لايه اكسيد است    بسيار بيشتر از آنتالپي نفوذ اكسيژن     ∆εمقدار  . اكتيواسيون معمول 

نـرخ  . دهد كه با افـزايش دمـا واكـنش تـسريع خواهـد شـد              اين امر نشان مي   .  خواهد شد  ξافزايش دما منجر به افزايش مقدار       



    
 

  
 

۶

  .بدياميزان افزايش در نرخ واكنش با افزايش دما كاهش مي. تغييرات به وجود آمده در دماهاي مختلف متفاوت است

  XRDنتايج  -3-2
به منظور درك بهتر از فرآيند اكسيداسيون پودر نيتريد آلومينيوم، آناليز پراش پرتو ايكس پودر، قبل و بعد از اكـسيداسيون                     

نـدوم  ارو نشان داد كه محصول اكـسيداسيون ك       XRDآناليز  .  آمده است  2 انجام شد كه نتيجة آن در شكل         C 1100°در دماي   
از نظر ظـاهري نيـز پـودر خاكـستري رنـگ            .  آن با افزايش دماي اكسيداسيون افزايش يافت       هاي مشخصة  است و شدت پيك   

 .به رنگ سفيد درآمد) و تكميل اكسيداسيون(نيتريد آلومينيوم پس از حرارت ديدن 

  
  ).ب (C 1100°و اكسيد شده در دماي ) الف( مربوط به پودرهاي اوليه XRDالگوهاي -2 شكل

  سينتيك اكسيداسيون -4

  :شود  براي نشان دادن تغييرات وزني در اثر اكسيداسيون استفاده مي)ξ(فتار سينتيكي پودر، از كسر واكنش براي بيان ر

    22(          
max0

0

m
m

mm
mmt

∆
∆

=
−
−

=
∞

ξ  

 افزايش وزن حاصل ∆m اينجا در .است كامل اكسيداسيون از بعد نمونه  وزن∞mيه و ول وزن ا m0اي، لحظهوزن mt در آن كه
 تغييرات 3شكل . كند را بيان مي ماكزيمم تئوري افزايش وزن بعد از اكسيداسيون كامل∆mmaxر هر لحظه و از اكسيداسيون د

 .دهدكسر واكنش را با زمان در دماهاي مختلف نشان مي



    
 

  
 

٧ 

  
  .1150 و C 1050 ،1100°تغييرات كسر واكنش با زمان اكسيداسيون در دماهاي -3 شكل

  نتايج مطالعات مشابه پيشين-1 جدول

 منبع
تيواسيون محاسبه انرژي اك

 )kJ mol-1(شده 
 سينتيك اكسيداسيون

  محدودة دمايي
)°C( 

 شكل ماده

]4[ 
150  
234 

  C900-750°خطي 
 <C900°پارابوليك 

 پودر 1100-750

]8[ 
188  
297 

  >C800°خطي 
 C1100-950°پارابوليك 

 پودر 1100-600

پرس گرم شده بدون افزودني: زيرلايه 1300-1700 پارابوليك تعيين نشد ]9[

 تعيين نشد ]10[
  پارابوليك: هوا

N2خطي :  تر°C1250<  
 <C1350°پارابوليك 

پرس گرم شده بدون افزودني: زيرلايه 1400-1100

]11[ 
366  
366  
160 

Y : خطي°C1400-1100
C :ي خط°C1200-1100  

 <C1250°پارابوليك 
1400-600 

پرس گرم شده با افزودني : زيرلايه
Y2O3) Y ( ياCaC2) C( 

 زينتر شده بدون افزودني: زيرلايه 1000-1300 خطي 347 ]12[

]13[ 
175  
397 

  C1150°طي خ
 <C1350°پارابوليك 

 زينتر شده بدون افزودني: زيرلايه 1750-1150

]13[ 
271  
423 

  >C850°خطي 
 <C850°پارابوليك 

 پودر 1150-850

 با نرخ زيادي افزايش يافته و بعد        1150 و   C 1100° اكسيداسيون در دماي     هاي اوليه  ، وزن نمونه در زمان    3با توجه به شكل     
 55، بعـد از     C 1050°در دمـاي    . مانـد  از آن به دليل نزديك شدن به اكسيداسيون كامل، نرخ تغييرات كسر واكـنش ثابـت مـي                 

حـال بـا تطبيـق معـادلات        . است درصد واكنش پيش رفته است و نرخ افزايش وزن، كمتر از دو دماي بالاتر آن                 80دقيقه تنها   
  :هاي تجربي آزمايش ترموگراويمتري را در هر يك از دماها برحسب زمان در معادلة زير قرار داد توان داده مي) 23(و ) 22(
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    24(      
3

max

exp11 ⎟
⎟
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⎜
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⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−−−=

∆
∆

T
ap Bt

RTm
m ε  

هـاي تجربـي در ايـن معادلـه          داده. آيد به دست مي  ) 24( ضريب زمان در معادلة      ،با استفاده از رگرسيون در هر يك از دماها        
بـه  ) مـستقل از دمـا    ( BT و   εap∆ مقـادير .  براي كلية دماها به دست آمد      97/0بالاتر از   ) R2(جايگذاري شده و ضريب همخواني      

 تطـابق خـوبي بـا كارهـاي     ،مقدار انرژي فعالسازي پيش بيني شـده اين .  حاصل شد2/1×10-5 و kJ mol 280-1ترتيب معادل 
   .[13-4,8]رد دا)1جدول  (قبلي

 نتيجه گيري -5

در . با افزايش دما با نرخ بيشتري انجام شد) oC1150-1050(تغييرات وزن محصول در اثر واكنش اكسيداسيون در دماي بالا
هاي اكـسيژن بـراي رسـيدن بـه          با گذشت زمان و ايجاد اين لايه، اتم       . شودآغاز لاية اكسيدي محافظي پيرامون ذره ايجاد مي       

به اين ترتيب فرآيند اكسيداسيون توسط مكانيزم نفـوذ كنتـرل خواهـد             . لومينيوم بايد از لاية محافظ عبور كنند      هستة نيتريد آ  
 بـه دسـت   BT و ثابـت  )εap∆(اي براي پيش بيني رفتار اكسيداسيون ايزوترم بيان شد و مقادير انرژي اكتيواسـيون           رابطه .شد
 .آمد
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