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چكيده
هـا  زمينه از بسياري در بالقوه دهايكاربر دليلبه بر پايه كروم، طور عمدهبه واسطه، فلزهاي نيتريد هاي پوشش گذشته، دهه در

كـروم هـاي  تركيب. اند كرده جلب خود به را توجهيقابل توجه تزئيني و نوريتجهيزات  و الكترونيك مغناطيسي، هاي پوشش مانند
ياييشيم ويژگي و) بالا سختي و كم اصطكاك ضريب سايش، برابر در مقاومت(مطلوب  مكانيكي هايويژگي دليلبه) CrN( نيتريد

پـژوهش  ني ـا درانـد.  كردهكاربردهاي زيادي پيدا  خوردگي و سايش برابر در محافظت براي) خوردگي واكسايش  برابر در مقاومت(
مـواد موجـود در محـيطگرمـايي   رفتـار  تهيـه  بدين منظور در حين .است شده نجامنيتروژن ا جودر  Cr2N  و CrN  هايتهيه تركيب

C° 1600تـا   25از  نيتـروژن  گـاز  جو تحت )DSC( يتفاضل يپويش گرماسنجيو  )TGA( سنجي گرماييتجزيه وزن روشبا دو  واكنش
100 بـين  كـروم  واكنش نيتروژن جو در كه ندكرد تأييد هانتيجه. شددر فواصل دمايي مشخص انتالپي واكنش محاسبه  .شد يبررس
انجـام  )XRDپراش پرتو ايكـس ( با  آمدهدستبه فراورده اساييشن .دهدمي رخ) گرماگير دو هر( جداگانه مرحله دو در C° 1600 تا

. نـد كرديم ـ تأييـد نيتريـد كـروم را    تفـاوت م هـاي بيترك دآمدنپدي )،TGAو  DSC( روش هر دو آمده از دستهب هاينتيجهشد. 
.دش ) انجامSEMروبشي ( يالكترون كروسكوپيم با آمدهدستهبفراورده  شناسيريخت

.TGAو  DSC، ديترينكروم  ،گرمايي تجزيهكروم،  :يديكلهاي واژه

 قدمهم

ــه   ــولاد ب ــروزه ف ــلام ــتحكام، دوام دلي ــت و اس قابلي
تفـاوتصنايع م در فلزها پركاربردترين از يكي ،پذيريانعطاف
و سـاير  ، كـربن هـن آليـاژي از  آماده  كه اينجايينآازاست. 
تشـكيل شـده گـوگرد  و فسفر ،كونسيلي منگنز، مانند عناصر

هاي شيميايي خشن دچـار خـوردگي تواند در محيطاست، مي

و اسـت  الكتروشـيميايي  ينـد افر يـك  فـولاد  . خـوردگي شود
پتانسـيل  اخـتلاف  فولاد سطح از نقطه چند يا دو كههنگامي
واكـنش  شـرايط  ايـن  در .]1[ افتـد  مـي  اتفـاق  ،باشـند  داشته

شدن و ازن حلآو نتيجه  دهدمي رخ فولاد سطح بر اكسايش
بـادرنتيجه پوشش فولاد . ]2[است رفتن بخشي از فولاد بين
يرساندن خوردگ كمينهجلوگيري و يا به رايبهاي مقاوم  لايه
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امـروزه  .]3[ امروزه توجه زيادي را به خود جلب كـرده اسـت  
فـولاد انـواع   و هافلز سطح در نيتروژن هاياستفاده از تركيب

بـالا  سـطح  با مساحت پوششي هاي لايه آوردن دستبه براي
گسـترش يافتـه سـايش  و خوردگي برابر در مقاومت بهبود يا

كـروم  هـاي  لايه متفاوت نيتروژن، هايتركيب ميان . دراست
توجـه  جالـب  بـالا،  نسـبت به شيميايي مقاومت يلدلبه نيتريد
و بهتـر  خوردگيپاد ويژگي ،CrN و Cr2N هاي پوشش. است

تركيـب  .دهنـد  مـي  نشان را سايش برابر در مقاومت موثرتر و
CrN در يمقــاوم در برابــر خــوردگ دليــل ايجــاد پوشــشبــه
هـا و مپلنـت يادر   هـا كيپلاسـت  و انـواع  فلزهـا  يري ـگ قالب

بخـش  كي ـ CrN. ]4[ شـود ياسـتفاده م ـ  يپزشك تجهيزات
ماننـد شـرفته، يپ يجزئپوشـش چنـد   يهـا سامانهارزشمند در 

CrAlNدر شيسخت و مقاوم در برابر سـا  يكاربردها ي، برا
كي ـ ،بي ـترك ني ـا ،پايـه اينبر. ]6و  5[ برش است يابزارها
CrN بلكه يك تركيبي بينـابيني از  ستي) نIIIكروم ( بيترك

دهـد كـه مـي نشـان   هـا هاي پـژوهش است. نتيجه Cr2N و
در بهتـري  يخوردگپادويژگي  و بوده ترسخت Cr2N پوشش
هـاينتيجـه . ]7[ دهـد مـي  ارائه CrN هاي پوشش با مقايسه

ــا مقايســه در Cr2N كــه داد بيشــتر نشــان يهــاپــژوهش ب
سـايش  برابر در تري رامقاوم پوشش CrN و Cr هاي پوشش
چسـبندگي  Cr2N فـاز  حضـور  ،همچنـين  .]8[ كندميايجاد 
.]9[ كند مي تضمين را ويژه هاي لايه بين خوب

و CrN هـاي تركيـب  بـراي تهيـه   متفاوتي هاي  روش
Cr2N  ــود دارد. در ــيوج ــانوذره ،پژوهش ــاين ــا CrN ه ب

 NH3+ N2 حضور در پايين در دماي Cr2O3نيتريددارشدن

هـاي  ابرخـازن  در عنـوان الكتـرود  تهيه شدند. ايـن مـواد بـه   
پژوهشـي در . ]10[ كارگرفتـه شـدند  بـه  آبـي  الكتروشيميايي

تخليـه  ينـد افر بـا   Cr2Nو CrN هـاي نـانوذره  تشكيل ،ديگر
و هيـدروژن  آرگـون،  گازهاي از مخلوطي در الكتريكي قوس

بـا Cr2N هـاي در ايـن حالـت نـانوذره   . شـد  انجـام  نيتروژن
CrNاي مشابه با پوسته-هسته يساختار ،هاي نيتروژننقص

هاي شكل و ها اندازه با Cr2N و  CrNهايذره. نانو]11[ دارند
. شـدند تهيه نيز  نيتروژن گاز در قوس تخليه روش با متفاوت

نيتـروژن  فشـار  افـزايش  با كروم نيتريددارشدن حالت اين در
حـال يابـد  مـي  كـاهش  CrN مقدار بنابراين،. شود مي ضعيف

بـا. ]12[ يابد مي افزايش نيتروژن فشار افزايش با Cr2Nنكه آ
هاتهيه نانوذره براي ،هاي موجود روشبيشتر اينكه در توجه به

ايجاد قوس الكتريكـي .از قوس الكتريكي استفاده شده است
لـذا ،افزايـد  مـي  تهيـه هاي روش  در بيشتر موارد بر پيچيدگي

يـافتن روشـي سـاده ،هـا به كاربردهاي مهم اين تركيب نظر
ــراي  ــانوذرهب .اســتشــمند ارز Cr2N و  CrNهــايتهيــه ن

در معـرض عمليـات ها، با توجه به اينكه اين تركيبهمچنين
نياز است رفتار ،گيرند بنابراين بالا قرار ميو مكانيكي  گرمايي
-به هاكه اين تركيبنجاييآ د. ازشواين مواد بررسي  گرمايي

عنوان پوشـش اسـتفادهصورت لايه نازك و بههب طور معمول
تـواندليل مقدار كم اين مواد نمـي ند، در اين حالت بهشو مي

ايـن رو،ايـن از كـرد. مطالعه  گرماييها را در عمليات رفتار آن
.شدها بررسي آن گرماييرفتار و  تهيه شدند پودريمواد 

يتجرببخش 
Cr2N و  CrNهايتهيه نانوذره

1در شــكل  Cr2N و  CrNهــايتهيــه تركيــب روش
كـروم  پـودر گـرم از  لـي مي 4879/50نشان داده شـده اسـت.   

ميآلـوميني  بوتـه  يك در مادهپيش عنوانبه) % 99/99 مرك،(
– گرماوزن دستگاه در شدهپرس بوته. شد داده قرار استاندارد

ــنجي  ــدل  Mettler-Switzerland س ،TGA/DSC 1م
بـه  25 از آن دماي و شد قرارداده ،TA پردازنده يك با همراه

C° 1600 دهيگرماسرعت  با C° 10 رسانده شـد. ،دقيقه بر
طـول  در .داشـته شـد  نگـه  C° 1600 در سـاعت  4 كوره دماي

)٪ 999/99( خـالص  نيتـروژن از  ضـعيفي  گـاز  جريان آزمايش،
در ليترميلي 50 تا 40 سرعت با دهندهواكنش گاز يك عنوانبه
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بـا كـروم  واكـنش  ،مرحله اين در. شد داده عبور كوره از دقيقه
.شد 1 واكنش در قالب CrN و Cr2N دتولي به منجرنيتروژن 

)1           (Cr + N2 → Cr2N + CrN 3  

و وارد تـراكم  محفظه داخل به لوله راه از گازيفراورده 
نيتريـد  كـروم  بـا  فلـز  سـطح  ،بنـابراين . كرد رسوب لنز روي

در جـو  CrN و  Cr2N تهيـه  طرحـواره  1 شـكل . شـد  پوشانده
.دهدمي را نشان ژننيترو

نيتروژن  جودر  CrN و  Cr2N تهيه طرحواره 1شكل 

Cr2N و  CrNهايهشناسايي نانوذر

دمـاي  تـا  25دمـا از  با روبـش  سنجي بررسي گرماوزن
C° 1600 و قـه يدقبـر  گـراد  يدرجه سانت 10 شيبا نرخ گرما

ايكـس وپرت الگوهاي پراش شد. انجام  نيتروژن گاز جوتحت 
15406/0 طـول مـوج   با K Cuاستفاده از تابش با  ها نمونه

   تهيـه شـد.  ) D-64295مـدل  آلمـان،  (STOEنـانومتر  

ها با دستگاه ميكروسكوپ الكترونـي نمونه SEM هايتصوير
.دست آمدندبه REM-JEOL-JSM-840روبشي مدل 

بحثها و نتيجه
 ايكسپرتو پراش  الگويبررسي 

در Cr2N و  CrNهـاي تركيب ايكس پرتو پراش ايالگوه
برپايـه الگوهـاي اسـتاندارد ايـن .است شده داده نشان 2 شكل
11- 0065و  35- 0803بر بـا  ابر JCPDSهاي ها (شمارهتركيب

شده در شكلداده)، الگوهاي نشانCr2Nو  CrN ترتيب برايبه
.]13[شد  تأييدهاي يادشده ، سنتز تركيب2

In
te

n
si

ty

2 (°)  

)( Cr2N و )(  CrNهاينانوذره ايكس هاي پرتو الگو 2شكل 

SEMتصوير  يبررس

نشان 3شده در شكل تهيههاي از نمونه SEMتصوير 
هايتركيب شود،گونه كه مشاهده ميداده شده است. همان

هاي ميكرومتري همراه بامخلوطي از ذره صورتبه شدهيدتول
و منجراست  ها بالاهستند. پيوستگي ذرهكوچكتر  هايذره

، بيشترهمچنينه است. شدابعاد بالا  با يهابه تشكيل ذره
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بسيارها و گستره اندازه ذره ها به صورت كروي هستندذره
تي مشاهدهوهاي متفابا اندازه هااست، يعني ذرهوسيع 

ها قوي است، اينبا توجه به اين كه پيوند ميان اتم. شوندمي
.كندهاي بزرگ و مستحكمي را ايجاد تواند تودهتركيب مي

شود كه امكاننانو هم مشاهده مي مقياسدر يي هاهمچنين، ذره
.سازد ها را ممكن ميتهيه و انتقال اين ذره

نيتروژن  جو شده در دي، تولCrN و Cr2N از SEM تصوير 3شكل 

TG/DSC گرمايي تجزيه هايبررسي نتيجه

در شـكل TG/DSC تجزيه از دست آمدهبه هاينتيجه
واكـنش اين بررسـي نشـان داد كـه    نشان داده شده است. 4

منجـر بـه نيتـروژن  جـو در  C° 1600 تا 25ه گستركروم در 
طور كاملبه 1واكنش  ديگر،بيان. بهدش   CrNو  Cr2N توليد

)الـف -4 شـكل ( TG در نمـودار  انجام شد.شرايط يادشده در 
 ـ نيتـروژن  جودر واكنش  نيكه ا شودمشاهده مي تـا 700 نيب

C° 1600  43/20 جـرم  افـزايش  هـاي هشود. محاسـب يانجام م
تأييـد را  CrNو  Cr2N ييايمي) فرمـول ش ـ ٪ 75/40گـرم (  يليم

نيـز هـا اي فـراورده بر يومترياستوك ه. محاسب)1(جدول  دكنمي
 ـ هـاي يجـه با نت يخوب همخواني و يكم ـ شي(افـزا  رددا يتجرب
نشــان DSCج يعنــي نمــودار -4شــكل  در جــرم). يدرصــد

C°  492 از دمـاي  بين كروم و نيتـروژن  واكنشدهد كه مي
دربا رسيدن بـه پيـك بيشـينه     C° 1316 تاشود و  شروع مي

C° 1034 ه و آنتـالپيبـود  ريگگرماواكنش  نيا يابد. ادامه مي
كـرد.محاسـبه   يمنحن ـ ري ـمسـاحت ز  توان از  واكنش را مي
ج مقدار انرژي مورد نياز در اين مرحله برابر با-4برپايه شكل 

 Jg-123/8492  ياkJmol-1 56/18.طـور كـه درهمـان  است
 ـ ج نشان داده شـده اسـت   -4 نمودار شكل نيواكـنش دوم ب

هبود رياگگرم نيز كنشوا ني. ادهد ميرخ  C° 1600و  1416
 Jg-1 برابـر بـا   C° 1509 نتـالپي در دمـاي بيشـينه    آو مقدار 

تأييــد هــايجــهنت نيــ. ااســت kJmol-1 94/797يــا  24/370
تــا 100 نيكنــد كــه در جــو نيتــروژن واكــنش كــروم بــيم ـ

C° 1600 دهد.ي) رخ مريدر دو مرحله جداگانه (هر دو گرماگ
مده در مورد رفتار گرمايي كروم و واكنشآدستهاي بهنتيجه

هـاي نيتريـدي بـا سـايرآن با نيتـروژن در تشـكيل تركيـب   
تـا 14[طور كامل همخـواني دارد  هاي انجام شده بهپژوهش

ديگـر كارهـاي پژوهشـياز اي كه اين پژوهش را . نكته]17
هاي پيشـين كـهخلاف پژوهش كند اين است كه برجدا مي

صـورت تـودههاي كروم نيتريد بهفقط به تهيه و توليد تركيب
بزرگ بسنده كرده است، در اين پژوهش براي نخسـتين بـار

تبـديل آن بـهروشي جديد براي تهيه بخار فراورده و سپس، 
كمك دستگاه چگالنده،شده بهسازيهاي متراكمشكل نانوذره

معرفي شد.

در C° 1600 تا 25يي كروم در گستره دما گرمايي فتارر 1جدول 
نيتروژن جو

تغيير وزن )C°(دما 

(%) )mg( پاياني 
نقطه
عطف

شروع

746/40 + 431/20 + 1600 1400 700 
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s 
(m

g)

Temperature (°C)

ب

M
as

s 
(m

g/
°C

)

Temperature (°C)

ج

Temperature (°C) 

(ج) DSC (ب) و نمودار DTG(الف)،  TG  نمودارهاي 4شكل 
نيتروژن جو در كروم

گيرينتيجه
CrNو  Cr2N هـاي با توجه به كـاربرد وسـيع تركيـب   

هـايبراي ايجـاد پوشـش   تفاوتعنوان پوشش در صنايع مبه
گرمـايي  نياز اسـت رفتـار  خوردگي يا سايش،  مقاوم در مقابل

 ـ هـا چون اين تركيـب  .شود بررسي مواد اين لايـه  صـورت هب
به دليل مقدار كـم ند،شو مي استفاده پوشش عنوانبه و نازك

را هـا آن چگونگي رفتـار  تواننمي اين مواد در حالت پوشش،
نياز است ايـن مـواد ،بنابراين كرد. مطالعهگرمايي  عمليات در
در د.شو بررسي هاآن گرمايي رفتار و شوند تهيه ر مقدار بالاد

در محـيط CrNو  Cr2N هـاي تهيـه تركيـب   ،پـژوهش اين 
در كـروم  گرمـايي  رفتـار  طور همزمانهانجام شد و بنيتروژن 

بـا CrNو  Cr2N يهـا فـراورده  دواكنش با نيتـروژن و تولي ـ 
،XRD بررسي الگوي .شد يبررس DSCو  TGA يها روش

جـو در  C° 1600 يدر دمـا  Cr2N + CrN تشـكيل  نـد يافر
تهيـه و توليـد ترين اهدافيكي از مهم. دكر تأييدرا  نيتروژن

داع روشي جديـد بـراي نشـاندن مراكـزبا هاذرهاين گونه نانو
بـراي ،پـژوهش در ايـن   .اسـت هـا  اليسـت تفعال بر بسـتر كا 

نتبديل آو  فراوردهن بار روشي جديد براي تهيه بخار نخستي
كمـك دسـتگاهبـه  شـده سـازي متـراكم  هايذرهنانوبه شكل 

.شدمعرفي  ،دهچگالن

سپاسگزاري
حمايت از برايصندوق حمايت از پژوهشگران كشور  از

.شوداين پژوهش صميمانه تقدير و تشكر مي
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Synthesis of CrN and Cr2N compounds in nitrogen atmosphere using a 
new method and thermal investigation of the related reactions  

(TGA and DSC) 
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Associate Prof. of Inorganic Chemistry, Sharif Energy, Water and Environment Institute (SEWEI), 
Tehran, Iran 

Abstract: Over the past decade, intermediate metal nitride coatings, mainly chromium-
based, have attracted considerable attention due to their potential applications in many 
fields such as magnetic, electronic, optical and / or decorative coatings. Chromium 
nitride (CrN) compounds have many applications for protection against wear and 
corrosion due to their good mechanical properties (wear resistance, low friction 
coefficient, and high hardness) and chemical properties (oxidation and corrosion 
resistance). In this research, the synthesis of CrN and Cr2N compounds in nitrogen 
atmosphere has been carried out. For this purpose, during the synthesis, the thermal 
behavior of the materials in the reaction medium was investigated using thermal 
gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) under nitrogen 
gas atmosphere from 25 to 1600 °C. The reaction enthalpy was calculated at specific 
temperature intervals. The results confirmed that in the nitrogen atmosphere the 
chromium reaction occurs between 100-1600 °C in two separate phases (both 
endothermic). The resulting products were identified using the XRD technique. Both 
techniques produced results that confirmed the different combinations in the production 
process. The morphology of the obtained products was examined by SEM electron 
microscopy. 

Keywords: Chromium, Thermal analysis, Chromium nitride, DSC, TGA. 
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