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摘 要
    本研究觀察奈米級氧化鋁粉末粒體於熱處理過程中，其外型的改變及其原因。研究以BET、XRD、PSD以及TEM等技術校驗。粒體熱反應可概分為四階段，前三階段僅以單體之圓化與粗化為主要發生現象，最後一階段則為單體相互連接，出現類蠕蟲狀成長(Vermicular growth)。第一階段發生於溫度低於400 oC，主要緣於應力釋出，粗粒粒體發生碎裂，表現於比表面積的增加。第二階段發生於溫度400 oC至約1100 oC，緣於粒體表面為趨向降低表面能而發生之自體圓化，此時比表面積減少。圓化為氧化鋁粉末於熱反應過程中最主要之現象，自體圓化會隨採取之持溫時間增長，比表面積越低。第三階段發生於溫度1100 oC至1250 oC，細粒體將因Ostwald ripening現象而消失，造成粒體粗化與圓化，此時比表面積下降幅度增加，同時粒體會隨處理溫度之升高或持溫時間之延長而變大，粒徑趨向一致。最後第四階段則出現粒體聚連(Particle connection)或類蠕蟲狀成長開始。
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1、 前言
氧化鋁陶瓷的燒結現象研究，是所有陶瓷燒結的基礎研究。不過過去所有相關研究均以陶瓷塊體的受熱反應行為，及氧化鋁粒體間相互的受熱反應行為為對象。對單獨氧化鋁粉末粒體的受熱反應行為的觀察則極有限[1]。本研究擬瞭解氧化鋁粒體於受熱過程的熱反應現象。其目的有二：粒體受熱一般會發生減少表面積（能）的現象，其過程如何？以及減少表面積的現象可否利用來製作低比表面積奈米粉末。後者實代表高圓度粉末的取得。對運用氧化鋁粉末製程作業之節省材料、提高作業效率、降低能耗、達到節省成本有正面效果。而因一般工業上使用的氧化鋁以α-Al2O3為主，其粉末的生產過程會經過幾個中間相，最後當θ-Al2O3相轉換完成同時，α-Al2O3晶粒間開始產生蠕蟲狀成長[2-3]，為達粒徑均一，常採用機械研磨打斷顆粒相連接部分，使得粉末一般外型多數有菱有角，本研究可供製作無菱角的粉體及圓粒體作業之参考。為綠色產品世界有所貢獻。也是粉體工業進入精緻工業的第一步。
本研究以氧化鋁之奈米級粉末為對象，以熱處理技術對該粉末加熱。利用BET，XRD，PSD，及TEM技術，對熱處理後之氧化鋁粉末粒體外型變化進行評估。
二、研究方法
 2.1 實驗設計
    本研究觀察α-Al2O3粒體間在合併，也即蠕蟲狀成長(Vermicular Growth)[4]前的外型變化，主要分成三個部分：1. 熱處理溫度在低於400 oC前，觀察氧化鋁粒體在應力釋出時，粉末系統中相對較大之粒子其晶粒發生破裂情形。2. 熱處理溫度400 oC~1100 oC時，為趨向降低表面能[5]所產生之自體圓化，及3. 1100 oC~1250 oC，藉相伴α-Al2O3粒體間可能發生的Ostwald Ripening[6-7]效果。
2.2 採用原料
α-Al2O3 粉末：日本住友公司AKP53 α-Al2O3之粉末。原粉經球磨解凝聚，代號T0；另未解凝聚僅過100目篩處理者代號T-0；使用Attritor研磨8小時，代號S3。相關性質如圖Fig.1所示。

2.3 實驗步驟
    三組樣品為:(1).解凝聚之AKP53原料粉 T0 及(2)未解凝過100目篩之T-0；以及 (3). 經Attritor研磨8小時之S3。經單軸壓圓餅狀試片。於200 oC ~1250℃間加熱並持溫後淬冷。所得樣
品進行性質檢測。
[image: ][image: G:\XRD\1150\1150-91.bmp]Fig. 1 (a)XRD ,(b) particle size distribution and (c) TEM micrographs of raw material used in this study.(c) 

2.4 粉末性質分析
    經熱處理後之樣品透過XRD (Rigaku Miniflex, Japan) 進行相鑑定，根據其半峰寬之寬化現象量測樣品之應變趨勢。以PSD觀察樣品粒徑分布變化；BET (Micromeritics Gemini 2390)取得樣品在各溫度區間之比表面積變化數據；以TEM電子顯微鏡(TEM, JEOL AEM-3010)照相
技術配合BET趨勢圖推測圓化效果。
三、結果與討論(a) 

3.1 XRD of calcined powders
[image: ]    在粉末樣品中測定其應力大小的方法是利用應力殘留於晶格中造成XRD繞射峰寬化之現象，在計算出整體應力狀況。計算時選取平行面之繞射峰，量測半峰寬，在計算Bcos 與4sin並作x-y分布(a) 
(b) 
(c) 

(a)
(a)

圖，取其回歸線之斜率即為應變量。(b) 

           
Fig. 2 The calculation of strain by Williamson-Hall equation[8] of green compact S3-100 oC and after 
thermal treatment at 200oC~500oC for 1 min.

3.2 比表面積與熱處理溫度(c) 

    
     Fig. 3a為α-Al2O3粉末之T0樣品隨熱處理溫度升高所發生之比表面積變化情形。在熱處理溫度400oC前，BET比表面積值相對原始粉末有增加趨勢，此變化情形來自存在於晶粒中之應力釋出，粗粒粒體發生碎裂，而在400oC後，則分別由自體圓化，Ostwald ripening，Vermicular growth三種熱反應現象主導顆粒比表面積值之下降趨勢。

Fig. 3b為隨持溫時間拉長所發生之比表面積變化。大致由400oC及1100oC作為分界點，分成三種不同斜率：400oC開始第一階段粒體表面原子因熱振動，往減少表面能之位置移動，造成表面平坦化，因而發生自體圓化現象。1100oC開始，晶粒成長的趨動力來自大小顆粒間之表面能差距，產生Ostwald ripening現象，小粒體由小變更小，甚而消失，而大者因小顆粒蒸發後披覆越來越大。而過此兩種圓化階段後，氧化鋁粒體間開始出現蠕蟲狀成
長（Vermicular growth）。

3.3 α-Al2O3 粒徑分布變化與圓化機制
　　
     Fig. 4a隨熱處理溫度增加，受不同程度
的圓化機制影響，使得粒徑上升，同時使顆粒
群之粒徑趨向均勻。Fig. 4b 之粒徑分布描述
[image: ][image: ]Ostwald ripening晶粒粗化現象，顆粒因晶粒大小不同，具有不同之化學活性，導致過程中較細的晶粒逐漸溶解蒸發而消失，粗晶粒持續成長。(b) 
(a) 
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Fig. 3 BET values decreased   (a) as heating temperatures were raised from 200 to 1250oC, and (b) thermally treated at each temperatures for 5 to 15 min.
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[image: ]Fig. 4 Particle size distribution (a) at each temperatures and (b) at 1150 oC for 5 to 15min. 
3.4 圓化後單晶氧化鋁粒體
    
[image: D:\My Documents\0老爸的論文\alumina\TEM\2006.07.19.2-C54+HiQ_~85wt%\02.108015m.100k.bmp]     Fig. 5a說明於400 oC時，大顆粒因應力釋出而產生破裂，而隨熱處理溫度升高，α-Al2O3 粒體圓化現象發生(Fig. 5b)，Ostwald ripening 現象於氧化鋁粒體上可出現填凹穴及表面敷蓋的氧化鋁建構。但新建物與原氧化鋁構造密合連結（Coherence.）。而儘管新建構部分有多處，其構造密合連結，其熱處理後所得α-Al2O3 粒體均屬單晶(Fig.5c) (b) 
(a) 


Fig. 5 (a) The crack between the grain boundary, 
(b) roundness improvement of α-alumina particles.  
(c) As a single crystal..
肆、結 論
本研究觀察奈米級氧化鋁粉末於熱處理過程中，其外型的改變。藉以瞭解粒體變化之過程、原因、及可能之運用。結果發現：1.在400 oC前，存在顆粒內部之應力釋出，造成大顆粒產生破裂。2.於 400oC~1100oC熱處理α-Al2O3粉末，可藉由粒體表面趨向於降低表面能之特性發生自體圓化，進而改變α-Al2O3粒體的外型。3.圓化過程隨熱處理溫度提升至1100oC以上，其發生之原理不同，由粉末系統中大小顆粒間因具有不同化學活性所趨動之Ostwald Ripening，使粒子最終趨向粒徑均一。最後是粒體與粒體間相互接合反應的蠕蟲狀成長。
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On the thermal reaction behavior of nano-scaled alumina particles
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Abstract
     Particle shape rounding can be the most fundamental phenomena induced by thermal treatments for the nano-sized α-alumina powders before the vermicular growth of the particles occur. Studies examining the shape rounding processes were carried out using BET, XRD, PSD, and TEM techniques. The thermal reaction was proceeded by four steps: Firstly, due to the stress released, the grain boundary cracked below 400 oC. Then the roundness improvement is founded on next two thermal reactions among the particles: Owing to the tendency of a system toward decreasing in surface free energy, the α-Al2O3 powder system must be encountered a specific surface area reduction by performing self-rounding of the α-Al2O3 particles. Then as the heating temperature increases above 1100oC, the powder system may undergo a coarsening and homogenizing process because the variation in particle size represents a variation in the chemical activity from particle to particle. The Ostwald ripening will occur. And 
then finally the vermicular growth among the particles takes place.
   
Key words: Alumina powder, Roundness, Ostwald ripening, Specific surface area
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