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   چكيده
ژل سنتز شد. پس از -به روش سل SiO2-Al2O3-B2O3نيتريدي با تركيب شيميايي مختلف در سيستم اكسي قطعات شيشه

متخلخل و واكنش با شبكه سازهاي  هاي سنتز شده به صورت يكپارچه، به منظور ورود نيتروژن به شبكه ژلخشك شدن ژل
 گرهاي مختلف انجام شد. بررسي ميزان نيتريده شدن توسط آناليزها در اتمسفر آمونياك در دما و زمانموجود، گرمايش آن

. به منظور بررسي دماي انتقال به شيشه، دماي نرم شوندگي و صورت پذيرفت زمادون قرم طيف سنجينيتروژن و  -اكسيژن
استفاده شد.  ايكس پرتوهاي سنتز شده از آزمون ديلاتومتري و براي بررسي تبلور از پراش انبساط حرارتي شيشهضريب 
سنج ويكرز ارزيابي شد. نتايج نشان داد كه پس از عمليات حرارتي ژل خشك هاي سنتز شده با سختيسختي شيشه ،همچنين

. از سوي ديگر با است هشدو وارد ساختار شيشه  دادهشيشه واكنش  ه سازهاي شبكاين ماده با كاتيونشده در اتمسفر آمونياك، 
ميزان  ،و همچنين افزايش مقدار اكسيد بور و آلومينيوم در تركيب شيشهساعت  15به  2از افزايش زمان عمليات نيتريده كردن 

نيتريده شدن در دماهايي كه ساختار ژل . يافتافزايش درصد وزني  8/3تا نيتريدي نيتروژن وارد شده در ساختار شيشه اكسي
 25 ديلاتومتري در حدودافزايش دماي نرم شوندگي باعث متخلخل است بهتر صورت گرفته و ورود نيتروژن به شبكه  كاملاً

در  1039/3-6به  1088/3-6از  و كاهش ضريب انبساط حرارتي آن گاپاسكاليگ 89/10، رسيدن عدد سختي به گراديدرجه سانت
از تبلور يافته  مولايت وارد فازهمواره در شيشه باقي مانده و ايكس نشان داد كه نيتروژن  پرتو. نتايج پراش تركيب بهينه شد

  شود.شيشه نمي
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Effective Parameters in Synthesis and Properties of Monolithic Oxynitride Glasses 
Prepared by Sol-gel Method 
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Abstract 
The monolithic oxynitride glasses in SiO2-Al2O3-B2O3 system were synthesized using sol-gel method. The 
porous, dried gels were heated in flowing ammonia for different times and varying temperatures. The 
nitrogen content of the oxynitride glasses was determined using an oxygen-nitrogen analyzer. The 
chemical bonding state and properties of glasses were investigated by means of Fourier transform 
infrared spectroscopy, dilatometry, and Vickers hardness methods. The crystallization behavior of glasses 
was studied with X-ray diffraction. Spectroscopic evidence indicated that nitrogen was chemically 
dissolved in the glass network. The results showed that the chemical composition of the glass has an 
effect on the nitridation processes. The nitrogen content of the glasses was increased to 3.8% wt. by 
increasing the soaking time of nitridation from 2 to 15h. The dilatometric softening point temperature of 
the glasses was increased approximately 25°C, the micro-hardness value reached 10.89 GPa and thermal 
expansion coefficient was decreased from 3.88×10-6 to 3.39×10-6 after the nitridation process at optimal 
composition. The X-ray diffraction pattern of the glasses confirmed that nitrogen does not enter the 
crystalline phase. 
Keywords Sol-Gel; Ammonia Atmosphere; Nitridation of Gel; Oxynitride Glass. 
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  مقدمه
هاي نيتريدي ساختاري مشابه شيشههاي اكسيشيشه

هاي آلومينوسيليكاتي دارند با اين تفاوت كه در آنها اتم
-هاي اكسيژن در شبكه شيشه شدهنيتروژن جانشين اتم

 سههاي نيتروژن با عدد همسايگي اند. با جايگزيني اتم
در  دوساز با عدد همسايگي هاي اكسيژن پلجاي اتمهب

پيوندهاي عرضي در شبكه  SiO4هاي چهار وجهي
 Si-Oنسبت به  Si-Nيابد. پيوند شيشه افزايش مي

تر بوده و مقاومت به خمش بيشتري دارد. در كووالانت
د نتيجه با ورود نيتروژن به شيشه و افزايش عد

، خواص مكانيكي و پايداري شيميايي Siهمسايگي با 
يابد. گزارش شده است كه با ورود ها بهبود ميشيشه

نيتروژن به شيشه و جانشيني آن با اكسيژن، سختي، 
دماي انتقال به  چقرمگي شكست، مدول الاستيسيته،

، گرانروي، مقاومت در برابر تبلور، مقاومت )Tg( شيشه
ست افزايش و ضريب انبساط به خوردگي و ضريب شك

- هاي اكسي. همچنين شيشه[7-1]يابدحرارتي كاهش مي

هاي نيتريدي خواص نوري متفاوتي با آنچه در محيط
دهند و خواص آيد، نشان ميدست ميهاكسيدي ب

هاي دوپ شده با لانتانيدهايي متفاوتي از شيشه نورتابي
 (Nd) وديميمينو يا (Ce)  سريم ،(Eu)يوروپيم  مانند

. استحكام مكانيكي زياد همراه [8,9]گزارش شده است
با پايداري حرارتي قابل قبول و مقاومت شيميايي بسيار 

شود تا اين نيتريدي باعث ميهاي اكسيخوب شيشه
ها كاربردهاي دماي بالاي بسياري داشته باشند. شيشه

 نيتريدي براي تهيه كامپوزيت،اي اكسيالياف شيشه
اي و هاي هستهلوله، نگهداري زبالههاي ضدگجليقه

هاي اي و پوششعوامل اتصال در سراميكهاي سازه
نيتريدي به علت مقاومت گرمايي و اي اكسيشيشه

-شيميايي بالا براي حفاظت فلزات ديرگداز در محلول

هاي اسيدي و بازي، پوشش آنتن رادار هواپيما و اجزاي 
  .[4] روندمي سردكننده موتورهاي توربين گازي، به كار

نيتريدي، هاي اكسيروش معمول در تهيه شيشه  
ذوب مواد اوليه تحت فشار نيتروژن است كه اين روش 

و همگن  گراديسانت درجه 1700نياز به دماهاي بالاتر از 

سازي دارد. تبخير نيتروژن، تجزيه نيتريدها، احيا 
اكسيدها و واكنش با بوته از معايب اين روش بشمار 

توان با استفاده از روش . امروزه مي[11-10] روندمي
دست آمده در اتمسفر هژل و نيتريده كردن ژل ب-سل

تر از آنچه براي ذوب آمونياك، در دمايي بسيار پايين
نيتريدي تهيه كرد. تركيب مشابه نياز است شيشه اكسي

هايي كه نياز به دماهاي بالا براي اين روش براي سيستم
علت گرانروي بالاي مذاب همگن ذوب دارند يا به 

-هباشد. بسازي در آنها مشكل است، بسيار مناسب مي
يك از اكسيدها با هم  ويژه وقتي دماي تبخير هر

متفاوت است استفاده از روش شيميايي تنها راه 
جلوگيري از دست رفتن برخي از اجزاست. در اين 
روش يكنواختي تركيب در حد مولكولي بوده و تهيه 

. فرايند [10] هايي با خلوص بالا امكان پذير استشيشه
بر پايه واكنش شيميايي بين ذرات كلوئيدي در ژل -سل

هاي پليمري در يك محلول است كه يك سل و يا گونه
 شود.ميحلال از سيستم خارج  ،پس از تبديل آن به ژل

دست آمده پس از زينتر به هب شده ژل متخلخل خشك
. تبديل ژل [12] شودبديل مياي آمورف و چگال تماده

نيتريدي با متخلخل و بدون نيتروژن به يك شيشه اكسي
انجام  )NH3( اكيآمون گرمايش در يك گاز فعال مانند

شود. تغيير دماي نيتريده شدن، زمان عمليات حرارتي مي
و فشار آمونياك براي رسيدن به شرايط بهينه ضروري 

نيتريدي كسيهاي ا. در اين پژوهش، شيشه[10]است 
سنتز و ژل - سلارچه با تركيب مختلف به روش پيك

دما و  تاثير عوامل مختلف مانند تغيير تركيب شيشه،
زمان نيتريده شدن بر خواص فيزيكي و مكانيكي مانند 

 ها ارزيابي شد. ضريب انبساط حرارتي و سختي آن
  

  هاي تجربيفعاليت
بوروسيليكاتي با تركيب مختلف كه در هاي آلومينوشيشه

تهيه ژل -سلآورده شده است، به روش  )1(جدول 
 اورتوسيلاناز تترااتوكسيها شيشهبراي تهيه شدند. 

(TEOS, Si(OC2H5)4)، بوتوكسايد تري آلومينيوم 
(Al(OC4H9)3) بوراتمتيلتري و(B(OCH3)3)   به همراه
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 روي استفاده شد.استات باريم، استات پتاسيم و اكسيد 
% بوده و از شركت 99خلوص مواد اوليه بالاتر از 

Merck .آلمان تأمين شدند 
  

  هاي سنتز شدهتركيب شيميايي (درصد وزني) شيشه 1جدول 
تركيب 
  SiO2 Al2O3  B2O3  K2O  BaO  ZnO  شيشه

GI  66  7 18 6 3 - 
GII  66  15 10 6 3 - 
GIII  48  30 10 2 - 10 

  

جزيي جلوگيري از تراكم  هاي چنددر سيستم  
از سوي  [12]. بسيار مهم است جداگانهاجزا به صورت 

ديگر به دليل سرعت بالاي هيدروليز و تراكم آلكوكسيد 
آلومينيوم نسبت به ساير اجزا هنگام افزودن آلكوكسيد 

شود كه ، رسوب تشكيل ميTEOSآلومينيوم به محلول 
تركيب بيشتر  مقدار آن با افزايش مقدار اكسيد آلومينيوم

شود. بنابراين براي حفظ يكنواختي سل، استفاده از مي
تواند مفيد باشد. در اين روش ليت ساز ميعامل كي

جزيي از سيستم را كه سرعت هيدروليز بالاتري دارد 
ليت كرده و به سيتريك كي توسط يك ليگاند مانند اسيد

-اين ترتيب از هيدروليز و تراكم سريع آن جلوگيري مي

سيتريك به نسبت مولي  ابتدا اسيد بدين منظور كنند.
بوتوكسايد در ايزوپروپانول حل  با آلومينيوم يكبه  يك

بوتوكسايد در محلول  شد. سپس مقدار لازم از آلومينيوم
در  TEOSسپس سيتريك و ايزوپروپانول حل شد.  اسيد

حل شده و پس از  چهاربه  يكاتانول به نسبت مولي 
اسيد وليز آن با افزودن محلول چند دقيقه هيدر

با نسبت مولي  زوربه عنوان كاتالي كلريدريك يك مولار
بور به همراه متيلآغاز شد. سپس تري چهاربه  يك

تري آب لازم جهت هيدروليز آن به ممقدار استوكيو
- و اتانول اضافه شد. در نهايت محلولTEOS  محلول

م و نيترات از استات باريم و استات پتاسي دو مولارهاي 
روي در اسيدنيتريك تهيه  روي كه با حل كردن اكسيد

شده بود، به آن اضافه شدند. به طوري كه مقدار آب 
برابر مقدار آب  سه تا دو، محلولمحلول نهايي 

تري لازم جهت هيدروليز كامل آلكوكسيدهاي ماستوكيو
فلزي شد. در نهايت محلول اسيد سيتريك، 

بوتوكسايد به محلول فوق  ايزوپروپانول و آلومينيوم
ساعت هم خوردن  2افزوده شد. سرانجام پس از 

محلول و اطمينان از يكنواختي كامل آن، محلول در 
- پوشيده شد. نمونه قالب ريخته شده و روي آن كاملاً

ساعت به ژل تبديل و سپس  24هاي تهيه شده بعد از 
- از قالب خارج شدند. روند انجام كار به صورت طرح

 آمده است. )1(در شكل واره 

روز در دماي اتاق  10هاي تهيه شده به مدت ژل  
در محلول مادر كه شامل آب، اتانول، ايزوپروپانول و 
نمكهاي معدني با نسبت استفاده شده در تركيب اوليه 
ژل است، پيرسازي شده و سپس جهت تعويض حلال 
در محلول هگزان قرار گرفتند. پس از در دماي اتاق به 

هاي تهيه نيتريده كردن ژل صورت آهسته خشك شدند.
در كوره  شده با عمليات حرارتي ژلهاي خشك شده

  تيوبي انجام شد.
ها تحت اتمسفر نيتروژن تا به اين ترتيب كه ابتدا نمونه
(دماي نيتريده كردن) و با  رسيدن به دماي مورد نظر

تحت عمليات  قهيدق بر درجه 1سرعت گرمايش 
گرفتند. سپس در اتمسفر آمونياك با  حرارتي قرار

 15و  5، 2به مدت درجه بر دقيقه  10سرعت گرمايش 
 گراديسانت درجه 750 و 600، 450 دماهاي ساعت در

ها در دماي مورد نظر در نيتريده شده و در ادامه زينتر آن
اتمسفر نيتروژن انجام شد. اتمسفر آمونياك با استفاده از 
كپسول آمونياك و اتمسفر نيتروژن توسط ژنراتور 

مين شد. أت قهيدق بر تريليليم 90 گاز جرياننيتروژن با 
ها تا رسيدن به دماي نمونه ،با پايان عمليات حرارتي

منظور دند. بهمحيط تحت جريان گاز نيتروژن خنك ش
اي سنتز شده هاي شيشهبررسي رفتار زينتر، چگالي بدنه

 2پس از عمليات حرارتي در دماهاي مختلف به مدت 
بررسي گيري شد. ساعت، به روش ارشميدس اندازه

هاي سنتز شده توسط دستگاه اشعه رفتار تبلور شيشه
 1542/0به طول موج  CuKαبا پرتو  D-500ايكس مدل 
و بررسي ساختار و  درجه 80تا  5محدوده  نانومتر در
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هاي موجود در نمونه پس از نيتريده تغييرات در گروه
طيف سنجي مادون قرمز مدل  به كمك شدن

Perkinelmer  بر 4000 تا 400و در محدوده عدد موج 
ها گيري سختي شيشهاندازهشد.  استفاده) cm-1( سانتيمتر

و زمان  گرم 100 نيرويتوسظ سختي سنج ويكرز با 
انجام پذيرفت. براي بررسي دماي انتقال به  ثانيه 15

هاي سنتز شده و دماي نرم شوندگي شيشه (Tg)شيشه 
از آزمون ديلاتومتري استفاده شد. به اين صورت كه از 

درجه  750پودر شيشه عمليات حرارتي شده در دماي

پرس شده و پس از  متريسانت 555در ابعاد سانتيگراد 
دوباره در آن دما بررسي ديلاتومتري توسط  زينتر

و با سرعت   Netzsch Dil402EPدستگاه ديلاتومتر مدل
-انجام شد. جهت اندازه قهيبر دق درجه 10گرمايش 

گيري ميزان دقيق نيتروژن وارد شده به ساختار شيشه از 
-LECO TCH)نيتروژن - آناليز كننده اكسيژن دستگاه

 احتراق نمونه در دماي استفاده شد. در اين روش (600
  پذيرد.انجام ميدرجه سانتيگراد  3000

  

 
  ژل- سل روش به هاشيشه فراوري وارهطرح 1 شكل
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  هاآن) وزني درصد( نيتروژن مقدار و شده سنتز هايشيشه كردن نيتريده زمان و دما 2 جدول
  

تركيب 
 شيشه

 و زمان دما
 نيتريده شدن

 مقدار نيتروژن  دما و زمان زينتر
(wt%) 

GI - h2-°C750 0  
GI h2-°C600 h2-°C750 18/0  
GI h2-°C750 - 05/0  
GI h5-°C750 - 67/0  
GI h15-°C750 - 08/2  
GI h15-°C750 h2-°C950 00/1  
GII h2-°C600 h2-°C750 28/0  
GII h2-°C750 - 02/0  
GIII h2-°C450 h2-°C750 5/0  
GIII h2-°C600 h2-°C750 9/2  
GIII h2-°C750 - 113/0  
GIII h15-°C600 h2-°C750 8/3  
GIII h15-°C600 h6-°C950 64/2  

  
  نتايج و بحث

نتايج به دست آمده از اندازه گيري مقدار  )2(ر جدول د
پس از عمليات حرارتي آنها در ها نيتروژن شيشه

هاي مختلف خلاصه در دماها و زماناتمسفر آمونياك 
  .شده است

شود كه دست آمده مشاهده ميبا توجه به نتايج به  
زمان نيتريده كردن در هر سه تركيب شيشه، با افزايش 

يابد. همچنين نيتريده شدن در مقدار نيتروژن افزايش مي
متخلخل است يعني قبل از  دمايي كه ساختار ژل كاملاً

بسته شدن حفرات، بهتر صورت گرفته و مقدار نيتروژن 
توان جدول مي نيز بيشتر است. علاوه بر اين، با توجه به

نيتروژن به تركيب شيشه هم بستگي فهميد كه مقدار 
دارد و در يك دما و زمان ثابت نيتريده شدن، مقدار 

هاي سنتز شده نيتروژن موجود در ساختار، در شيشه
  دهد.مقادير متفاوتي را نشان مي

تواند بر سطح ژل خشك شده جذب شود و آمونياك مي

  .[10] با افزايش دما به صورت زير با آن واكنش كند
1) M—OH + NH3→ M— NH2 + H2O 

2) M—OR + NH3→ M— NH2 + ROH 

 ORگروه هيدروكسيل و  OHدر اين دو واكنش،   
باشد. در واقع اين دو دهنده گروه آلكوكسيل مينشان

واكنش كه همراه با خروج آب و الكل از سيستم هستند 
در عدد همسايگي  Nباعث حل شدن شيميايي نيتريد (

هايي كه شامل سيستما در شوند. ام) ميMبا  سه
اسيدهاي لوئيس قوي مانند آلومينييوم و بور هستند، 

تواند تجزيه شده و به صورت شيميايي آمونياك مي
اين  )2(شكل (جذب لوئيس اسيد).  جذب شود

   دهد.سازوكار را نشان مي

  
  Mجذب شيميايي آمونياك بر فلز   2شكل 
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و يا اجزاي  SiO2براي  جذب لوئيس اسيد  
رود، مگر اينكه دما در حدي سيليكاتي شيشه انتظار نمي

دليل هباشد تا پل سيلوكسان نامتقارني ايجاد شود كه ب
كمبود الكترون مكان بسيار فعالي براي جذب لوئيس 
است. گزارش شده كه نيتريده شدن اكسيد بور با 

-شود. زيرا گروهانجام ميسازوكار جذب لوئيس اسيد 

هاي بوراتي پيوند بسيار هيدروكسيل در شيشههاي 
محكمي با بور دارند و احتمال كمي دارد كه طبق 

-نظر ميبا آمونياك واكنش كنند. بنابراين به )1(واكنش 

هاي رسد نيتريده شدن تحت تاثير جذب لوئيس اتم
فلزي است. به عبارت ديگر جذب شيميايي آمونياك 

عامل نيتريده شدن تجزيه شده توسط بور و آلومينيوم 
. بنابراين بيشتر بودن مقدار نيتروژن در [10] اصلي است

توان به بالاتر بودن ميزان بور و را مي GIIIتركيب شيشه 
  آلومينيوم موجود در تركيب نسبت داد.

همچنين مشاهده شد كه با افزايش دماي زينتر در   
 مقدار نيتروژن كاهش GIIIو  GIهاي يك از شيشه هر
تواند فرايند پليمره شدن كه د. علت اين امر مييابمي

ها است، باشد. اين مرحله را همراه با بسته شدن حفره
  نشان داد: )3(شكل توان به صورت مي
 

  
  

در اثر فرايند  Mافزايش عدد همسايگي نيتروژن با فلز  3شكل 
  پليمره شدن

  
اگر فرض شود كه آمونياك در ابتدا با يك كاتيون   

پيوند يابد (عدد همسايگي نيتروژن با اتم فلز شبكه ساز 
رود در طي زينتر شدن كه نيتروژن يك باشد)، انتظار مي

گيرد، مقدار نيتروژن قرار مي Mبا فلز  سهدر همسايگي 
يك سوم مقدار اوليه تبديل شود. البته گزارش شده به 

دارد. به اين معني  دواست كه كاهش نيتروژن ضريب 
 ماندآمين در شيشه نهايي باقي مي هايكه برخي گروه

درستي سازوكار ذكر شده براي نيتريده شدن و    .[10]
بررسي كرد. در  FTIRتوان با دست آمده را ميهنتايج ب
پس از عمليات  GIطيف مادون قرمز شيشه  4شكل 

در هوا و در درجه سانتيگراد  750حرارتي در دماي 
شده است. ساعت مقايسه  15جريان آمونياك به مدت 

در B-O تفاوت عمده در كاهش شدت باند كششي 
بر  1510 و ظاهر شدن باند جديد درسانتيمتر  بر 1405

 B-Nباشد. اين پيك به ارتعاشات كششي ميسانتيمتر 
 1370شود كه از موقعيت معمول خود در نسبت داده مي

علت  هاي بالاتر بهنيتريد بور به انرژيدر بر سانتيمتر 
ن الكترونگاتيوتر منتقل شده است. پهن حضور اكسيژ

همراه با بر سانتيمتر  1088در  Si-Oشدگي در پيك 
انتقال به سمت انرژي كمتر و كاهش در شدت نوارهاي 

بر  466و  798در  Si-O-Siو  O-Si-Oمربوط به 
شود. اين پهن شدگي و شيفت نيز مشاهده ميسانتيمتر 

تواند در اثر ورود نيتروژن به ميبر سانتيمتر  5در حدود 
ايجاد شده  Si-Nشبكه و حضور پيوندهاي 

  .[16-10,13]باشد
  

 
پس از عمليات حرارتي در  GIطيف مادون قرمز از شيشه  4شكل 
 15در هوا و در جريان آمونياك به مدت  گراديسانت درجه 750دماي

  ساعت
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تغييرات سختي، دماي نرم شوندگي ديلاتومتري و   
در اثر  GIIIو  GIهاي انبساط حرارتي شيشهضريب 

گرمايش در اتمسفر آمونياك و سپس زينتر نهايي در 
نشان داده شده است.  )3(اتمسفر نيتروژن در جدول 

همچنين مقايسه بين ضريب انبساط حرارتي و دماي نرم 
در دو حالت اكسيدي و  GIIIو  GIهاي شوندگي شيشه

  آورده شده است. )5(نيتريدي در شكل 
- مشاهده مي )5( و شكل )3(با توجه به جدول   

و  GIهاي شود كه با ورود نيتروژن به هريك از تركيب
GIII  دماي نرم شوندگي ديلاتومتري افزايش و در مقابل

يابد. همانطور كه ضريب انبساط حرارتي كاهش مي
شد، اكسيژن در شبكه شيشه حداكثر  بيانتر نيز پيش
كه پيوند يابد. در حالي وميسيليس اتم دو باتواند مي

  .تشكيل پيوند دهد سيليسيومتواند با سه اتم نيتروژن مي
هاي نيتروژن با عدد به عبارت ديگر با جايگزيني اتم

اكسيژن پل ساز با عدد  هايجاي اتمهب سهسايگي مه
پيوندهاي  SiO4هاي همسايگي دو در چهاروجهي

) 6شكل (يابد كه در عرضي در شبكه شيشه افزايش مي
  .[2]به صورت شماتيك نشان داده شده است

 
 ديلاتومتري شوندگي نرم دماي و حرارتي انبساط ضريب 5 شكل
  ) ب و GI) الف شده سنتز نيتريدي اكسي و اكسيدي هايشيشه

GIII  

  

  شده سنتز هايشيشه ديلاتومتري شوندگي نرم دماي و حرارتي انبساط ضريب سختي، 3 جدول
  

  ميكرو  دما، زمان و اتمسفر زينتر  تركيب شيشه
 (GPa)سختي

  ضريب انبساط حرارتي
)6-10(  

دماي نرم شوندگي 
(°C) 

  GI 950°C-2h-air 01/0±5/6 5861/4  631شيشه 

 GIشيشه 
750°C-15h-NH3 

950°C-2h-N2 
03/0±8  0966/4  657  

  GIII 750°C-2h-air 02/0±4 88/3  725شيشه 

  GIIIشيشه 
600°C-15h-NH3 

750°C-2h-N2 
03/0±5/4  39/3  736  

شيشه سراميك 
GIII 

950°C-6h-air  01/0±7/9  -  -  

شيشه سراميك 
GIII 

600°C-15h-NH3 

950°C-6h-N2 
04/0±8/10  -  -  
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افزايش دماي نرم شوندگي و ميكروسختي و بنابراين 
هاي سنتز شده به كاهش ضريب انبساط حرارتي شيشه

 Siو افزايش عدد همسايگي ورود نيتروژن به شبكه 
، با )3(شود. با توجه به نتايج جدول نسبت داده مي

 GIIIدرصد وزني نيتروژن به ساختار شيشه  8/3ورود 
بساط حرارتي و ضريب اندرجه سانتيگراد  750در دماي 

كند اما دماي نرم شوندگي تغيير قابل توجهي مي
تغييرات ايجاد شده در سختي شيشه محسوس نيست. از 

ها به شدت به ميزان تخلخل كه سختي شيشهآنجايي
تغييرات ايجاد شده در  )7(نمونه بستگي دارد، در شكل 

هاي سنتز شده در حين عمليات حرارتي دانسيته شيشه
ن داده شده است. مقدار دانسيته واقعي در هوا نشا

به ترتيب برابر با  GIIIو  GI(دانسيته پودر) براي شيشه 
بر سانتيمتر مكعب  گرم 6/2±0015/0 و 0032/0±2/2

  به دست آمد.

 
  نيتروژن ورود با شيشه شبكه در عرضي پيوندهاي افزايش 6 شكل

  

  
  مختلف دماهاي در GIII و GI هايشيشه دانسيته 7 شكل

  
توان دريافت كه شيشه مي )7(با توجه به شكل   

GIII  57به ميزان تقريبا درجه سانتيگراد  750در دماي %
زينتر شده است. بنابراين علت پايين بودن عدد سختي 

در اين دما، به علت كامل نشدن فرايند زينتر  GIIIشيشه 

باشد. سختي اين دما مي و وجود ساختار متخلخل در
گيري افزايش دماي زينتر افزايش چشماين شيشه با 

درصد وزني نيتروژن  64/2يافته است. همچنين وجود 
) باعث 2(جدول  GIIIدر ساختار شيشه سراميك 

 گاپاسكاليگ 89/10به  76/9افزايش ميكروسختي از 
  شده است.

درجه  950تا دماي  GIبا عمليات حرارتي شيشه   
 )8(در شكل هيچ گونه تبلوري مشاهده نشد. سانتيگراد 

  ايكس اين شيشه نشان داده شده است. پرتوطيف پراش 
  

  
پس از زينتر در دماي  GIايكس شيشه  پرتوطيف پراش  8شكل 

  ساعت در اتمسفر هوا. 2به مدت  گراديسانت درجه 950
  

افزايش دماي عمليات حرارتي منجر به تبلور در مقابل، 
طيف  )9(در شكل شود. مي GIIIفاز مولايت در شيشه 

كه در  GIII ايكس شيشه سراميك اكسيدي پرتوپراش 
ساعت در  6به مدت درجه سانتيگراد  950دماي 

نيتريدي اكسياتمسفر هوا زينتر و متبلور شده و شيشه 
GIII  15به مدت درجه سانتيگراد  600كه در دماي 

ساعت در اتمسفر آمونياك نيتريده و پس از آن در دماي 
ساعت براي تبلور و  6ه مدت بدرجه سانتيگراد  950

زينتر در اتمسفر نيتروژن تحت عمليات حرارتي قرار 
بررسي اين شكل با شده است.  نشان دادهگرفته است، 

كه با ورود نيتروژن، پيك مربوط  توان نتيجه گرفتمي
شود. به عبارت ديگر جا نميبه فاز مولايت جابه

جدايش شود. پس از نيتروژن وارد ساختار مولايت نمي
نيتريدي موجود به دو شيشه غني از فازي، شيشه اكسي



  117    عليرضا آقايي - حسين سرپولكي -  ژن افتخاري يكتا بي -  سارا احمدي
 

مواد و متالورژي مهندسي ةنشري 1395سال بيست و هشتم، شماره يك،     

Al2O3 ه پراكنده است و ناي در زميكه به شكل قطره
دهد هم پيوسته را تشكيل ميهكه زمينه ب SiO2غني از 

يابد. سپس با ادامه عمليات حرارتي و در جدايش مي
به صورت  آلومينيماي غني از دماهاي بالاتر فاز شيشه

جايي هشود. با توجه به عدم جابمتبلور ميمولايت 
نظر الگوهاي پراش پرتو ايكس مربوط به مولايت، به

 وارد نشدهرسد كه نيتروژن در شبكه بلورين مولايت مي
  ماند.اي به جاي مانده از تبلور باقي ميو در فاز شيشه

  

 

 و اكسيدي سراميك شيشه از پراش اشعه ايكس طيف 9 شكل
 مولايت: M .گراديسانت درجه 950 دماي در GIII نيتريدياكسي

  گيرينتيجه
هـاي چنـد   قطعـات شيشـه   ژل -سلبا استفاده از روش 

ي اكسي نيتريدي در دماي كمتر از دماي ذوب تهيـه  ئجز
هاي تهيه شده به صورت حجمـي  شد. نيتريده كردن ژل

هاي مختلف نشان داد كه در هر تركيب در دماها و زمان
گرمـايش در آمونيـاك مقـدار نيتـروژن      با افزايش زمـان 

يابد. همچنين وجود ساختار متخلخـل بـراي   افزايش مي
نيتريده شدن بهتر ژل و افزايش مقدار نيتـروژن موجـود   

زمان ثابت  باشد. در دما ودر ساختار شيشه ضروري مي
نيتريده كردن، مقدار نيتروژن وارد شده با افزايش مقـدار  

شود. نتايج طيف ه بيشتر ميبور و آلومينيوم تركيب شيش
-ييد مـي أمادون قرمز ورود نيتروژن در شبكه شيشه را ت

كند. با ورود نيتـروژن بـه شـبكه، سـختي و دمـاي نـرم       
شوندگي شيشه افزايش و ضـريب انبسـاط حرارتـي آن    

يابد. در هنگام تبلور شيشـه اكسـي نيتريـدي،    كاهش مي
افتـه و  ي جاي مانده از تبلور حضورنيتروژن در شيشه به
 شود.نميمولايت وارد فاز تبلور يافته 
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