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 ياژســازي، آلTi3SiC2مكــس فــاز، 
 زمـان   ي، حرارت يات عمل - يكيمكان
  ياكاريآس

  

 و بـه روش آلياژسـازي   C و Ti ،Si بـا اسـتفاده از مخلـوط پودرهـاي           Ti3SiC2در اين پژوهش مكس فـاز       
منظور بررسي تأثير زمان آسياكاري و همچنين دماي عمليات  به.  حرارتي سنتز شده است     عمليات -مكانيكي  

ابتدا توزين پودرهاي اوليه .  استفاده شدC2:Si3/1:Ti3 از تركيب Ti3SiC2حرارتي بر ميزان سنتز مكس فاز 
 50 و   40،  30هـاي      در مدت زمان   1 به   50صورت گرفت و پس از آن مخلوط پودرها با نسبت گلوله به پودر              

سپس مخلوط حاصل با    . ساعت توسط دستگاه آسياب پر انرژي سايشي تحت اتمسفر آرگون آسياكاري شدند           
.  تبـديل شـدند    MPa 200هايي تحت فشار      ، به شكل قرص   cm 2/1دستگاه پرس و قالب فولادي به قطر        

 به مـدت    C° 1300و   C° 1100  ،C° 1200ها در دماهاي      نمونه) عمليات تكميلي (پس از عمليات حرارتي     
زمان يك ساعت تحت اتمسفر آرگون، آناليز پراش اشعه ايكس جهت بررسي تركيب فازي و ميكروسـكوپ                 

در . منظور مشاهده ريزساختار، به كار گرفتـه شـد           به EDSسنج    الكتروني روبشي نشر ميداني مجهز به طيف      
 درصـد وزنـي اسـت كـه         75دل   سنتز شده معا   Ti3SiC2ترين مقدار مكس فاز       ت مشخص شد كه بيش    ينها

همچنـين  . حرارتـي شـده اسـت     عمليـات C° 1200 ساعت آسياكاري بوده و در دمـاي  40  مربوط به نمونه
 در  Ti3SiC2 سـاعت، درصـد وزنـي مكـس فـاز            50 بـه    40مشاهده شد كه با افزايش زمـان آسـياكاري از           

  .محصولات واكنش كاهش يافته است
  

  مقدمه -1
دهـد كـه رفتارهـاي         نشان مـي   1990تحقيقات مؤثر از سال   

، بـسيار   1 سراميك مواد جديدي به نام مكس فاز       -دوگانه فلز 
كه از يكسو رفتارهـاي فلـزي         يطور  به. ]1[ز است   يانگ  رتيح

نظير رسانايي گرما، رسانايي الكتريكي، تغيير فرم در دماهاي         
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كـاري را از خـود بـروز داده و از سـوي      قابليت ماشـين  بالا و
هـا خواصـي ماننـد مقاومـت بـه شـوك        ديگر مانند سراميك  

حرارتي، ديرگدازي، مقاومت در برابر اكسيداسيون و ضـريب         
اين تركيبـات بـا فرمـول       . ]5-2[تي پايين دارند    انبساط حرار 

 nشوند و با توجه به مقـدار           نمايش داده مي   Mn+1AXnكلي  
در ايـن   . شـوند    تقـسيم مـي    413 و   312،  211به سه دسـته     

، Sc  ،Ti  ،V  ،Cr  ،Zrنتقالي شـامل     معرف فلزات ا   Mفرمول  
Nb ،Mo ،Hf و Taاســت . Aعناصــر  ي دهنــده  نــشان 
، Al  ،Si  ،P  ،S جـدول تنـاوبي شـامل        16 الي   12 يها  گروه
Ca  ،Ga  ،Ge  ،As  ،Cd  ،In  ،Sn  ،Tl   و Pb     بوده و حرف X 

  . ]7, 6, 3[معرف دو عنصر كربن و يا نيتروژن است 
اي ماننـد مـدول        خواص سراميكي برجسته   Ti3SiC2تركيب  

مقـدار تقريبـي    (، چگـالي پـايين      )Gpa 320(الاستيك بـالا    
g/cm3 53/4(           مقاومت عالي در برابـر حمـلات خـوردگي و ،

. دهد  از خود نشان مي   ) C° 3000(شيميايي و نقطه ذوب بالا      
همچنين دماي پايداري حرارتي آن در اتمسفر گاز خنثـي يـا            

از طـرف ديگـر     . باشـد    مي C° 1700در محيط خلأ در حدود      
Ti3SiC2 از خــود خــواص فلــزي مثــل هــدايت الكتريكــي ،

، هــدايت )Ω-1m-1 1066/9قــدار تقريبــي م( نــسبتاً بــالا
مقدار تقريبـي   (، سختي پايين    )W/mK 37(حرارتي مناسب   

Gpa 4 (           و مقاومت مناسب در برابر شوك حرارتـي را نـشان
 بعـد از اعمـال بـار فـشاري          Ti3SiC2علاوه بر اين    . دهد  مي

Gpa 1   تـرين خاصـيت      پـذير اسـت و جالـب         كاملاً برگـشت
Ti3SiC2   هـاي    صورت شـكل    توان آن را به   است كه مي   اين
منظـور سـنتز ايـن سـاختار      به .]5[كاري نمود  شين پيچيده ما

هاي مختلفي مانند رسوب شـيميايي        روشنانولايه تاكنون از    

، پـرس ايزواسـتاتيك     ]9[ 3ي، روش ذوب قوس ـ   ]8[ 2فاز بخار 
...  و   ]11[ 6، سـينتر جرقـه پلاسـما      ]10[ 5 يا پرس گرم   4گرم

هايي كه براي سنتز      يكي از برترين روش   . استفاده شده است  
رود، روش    تـاق بـه كـار مـي       تركيبات سـراميكي در دمـاي ا      

اين فرآينـد كـه اولـين بـار         . ]12[ است   7مكانيكيآلياژسازي  
اي ه   ارائه شده، در دهه    1970 در سال    ]13[ 8توسط بنجامين 

ــه    ــه اســت و ب ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــسيار م ــر ب ــور  اخي ط
ــت ــر    موفقي ــواد نظي ــف م ــواع مختل ــنتز ان ــراي س ــزي ب آمي
هـاي جامـد، مـواد بـين فلـزي، آلياژهـاي آمـورف و                 محلول

روش . ]14[هاي سـراميكي اسـتفاده شـده اسـت            كامپوزيت
ك فراينــد متــالورژي پــودر رايــج و يــآلياژســازي مكــانيكي 

 ماننـد هزينـه توليـد كـم و          ييمناسب است كه داراي مزايـا     
اخيـراً ايـن فرآينـد      . ]16, 15[باشد    كنترل آسان تركيبات مي   

 Ti3SiC2توسط محققان بـسياري بـراي سـنتز مكـس فـاز             
 با خلوص فـازي     Ti3SiC2ت پودر   ياعمال شده است و درنها    

مكانيسم . ]17[آميزي سنتز شده است       بالا، به شكل موفقيت   
 Ti3SiC2هاي صورت گرفته براي تشكيل مكس فاز          واكنش

با استفاده از پودرهاي عنصري به اين صـورت اسـت كـه در              
) آنتـالپي (آغاز فرايند سنتز، با توجه به اينكه گرماي تـشكيل           

هــاي ممكــن اســت و  بيــشتر از ســاير واكــنش) 1(واكــنش 
؛ ايـن   همچنين به دليل ميل تركيبي شديد تيتـانيوم و كـربن          

  .پذيرد  و در حالت جامد انجام ميC° 870واكنش در دماي 

1(      TiC Ti + C   

  
2 Chemical Vapor Deposition 
3 Arc Melting 
4 Hot Isostatic Pressing 
5 Hot  Pressing 
6 Spark Plasma Sintering 
7 Mechanical Alloying 
8 Benjamin 
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در ادامه در اثـر گرمـاي آزاد    .بسيار گرماده است) 1(واكنش 
 در دماهاي نزديك بـه نقطـه يوتكتيـك        ) 1(شده از واكنش    

)C° 1330 (  ــنش ــابق واك ــك  )2(مط ــايع يوتكتي  Ti-Si، م
  .گردد تشكيل مي

2(      )l(Ti-Si Ti + Si   

در فـصل مـشترك      Ti3SiC2،  )3(در نهايت مطابق واكـنش      
  .]21[شود   تشكيل ميTiCبين فاز مايع يوتكتيك و ذرات 

3(    Ti3SiC2 TiC + Ti-Si(l)   

در اين مقاله تـلاش شـده اسـت تـا ضـمن بيـان مكانيـسم          
 عمليـات   - در فرايند آلياژسازي مكـانيكي     Ti3SiC2تشكيل  
تـأثير  ، C و  Ti  ،Siبا استفاده از مواد اوليه عنـصري        حرارتي،  

تغييرات مدت زمان فرايند آسياكاري پيش از فرايند عمليـات          
و پـس از آن و همچنـين تـأثير          ) عمليـات تكميلـي   (حرارتي  

 Ti3SiC2تغيير دماي عمليـات حرارتـي روي درصـد وزنـي            
  .سنتز شده، مورد بررسي قرار گيرد

  هاي تجربي فعاليت -2
در اين تحقيق پودرهـاي عنـصري تيتـانيوم و سيليـسيم بـه          

عنوان مواد اوليـه مـورد اسـتفاده قـرار            همراه پودر گرافيت به   
منظور اطمينان از خلـوص و مـشاهده ريزسـاختار            به. گرفتند

 قـرار   SEM و   XRDد اوليه تمامي اين مواد مورد آنـاليز         موا
) 1(مشخصات كامل هر يك از مواد اوليه در جـدول           . گرفتند

همچنين با توجه به تحقيقات انجـام شـده         . آورده شده است  
توسط ساير پژوهشگران مـشاهده شـد كـه در حـين فراينـد              
سنتز، سيليسيم تبخير شده و كمبـود آن منجـر بـه كـاهش              

؛ بنابراين بـراي جلـوگيري از       ]18[شود    مي Ti3SiC2خلوص  

ريب آن در نـسبت مـولي       كمبود سيليسيم در اين پژوهش ض     
 بيـشتر از مقـدار اسـتوكيومتري        3/0اختلاط پودرهاي اوليه،    

  .انتخاب شد
  شيآزما در استفاده مورد هياول مواد مشخصات -1 جدول

 (%)ميزان خلوص  )μm(اندازه ذرات  نوع پودر

 65/98 ≥ 20 تيتانيوم

 ≤ 98 ≥ 400 آلومينيوم

 ≤ 99 ≥ 30 گرافيت

پودرهاي اوليه بـا نـسبت مـولي        منظور انجام آزمايش ابتدا       به
C2:Si3/1:Ti3 يابي شده و سپس با تـرازو تـوزين            مشخصه

در ادامه پودرها توسـط يـك دسـتگاه         . پودرها صورت گرفت  
كننده آبگرد،     پر انرژي سايشي مجهز به سيستم خنك       يآسيا

 و  ml 1500جنس داخلي محفظه با حجـم       . آلياژسازي شدند 
 سـايش و جـنس بيرونـي        ها از نـوع فـولاد مقـاوم بـه           گلوله

فرايند آسياكاري با نسبت گلوله به پودر       . محفظه پليمري بود  
منظــور  بــه.  انجــام شــدrpm 1000 و بــا ســرعت 1 بــه 50

ها، عمليـات تـوزين پودرهـا،         جلوگيري از اكسيد شدن نمونه    
شارژ و بستن محفظـه در گلاوبـاكس و همچنـين عمليـات             

 درصد  999/99 آسياكاري نيز تحت اتمسفر آرگون با خلوص      
زمـان آسـياكاري نيـز بـه        . صورت خشك صورت گرفت     و به 

 جامـد   يهـا   سپس محلـول  .  ساعت بود  50 و   40،  30ترتيب  
حاصل در يك قالـب فـولادي قـرار گرفتنـد و تحـت فـشار                

Mpa 200    هايي بـه قطـر         فشرده شدند تا قرصmm 12  و 
هـا درون بوتـه    در ادامه قرص.  به دست آيد   mm 6ضخامت  
ذاشته شدند و سپس تحت عمليات حرارتـي قـرار          گرافيتي گ 

خـوبي خـرد      ها با هـاون بـه       گرفتند و پس از سرد نمودن آن      
  . شدند
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هـا در كـوره       فرآيند پخـت نمونـه     Ti3SiC2جهت سنتز پودر    
 انجـام   cm 5اي از جنس كوارتز به قطر داخلي          تيوبي با لوله  

، مـدت   C° 1300-1100دماي عمليات حرارتي در بازه      . شد
 و  min/C° 14 نگهداري يك ساعت، نرخ افزايش دمـا         زمان

همچنين اتمسفر مورد استفاده در كـوره آرگـون بـا خلـوص             
منظـور تـشخيص فازهـاي        در ادامـه بـه    .  درصد بود  999/99

ها مورد آناليز پراش اشعه ايكس        توليد شده، هر يك از نمونه     
)Panalytical-Xpert Pro-MPD (ــد ــرار گرفتن ــراي . ق ب

وزني مربـوط بـه فازهـاي توليـد شـده از دو             محاسبه درصد   
 بـا   . اسـتفاده شـد    ]20[ 10 و روش ژانـگ    ]19[ 9روش ريتولد 

تـوان    در روش ژانـگ مـي     ) 5(و  ) 4(هـاي     استفاده از رابطـه   
 . نمود را محاسبهTiC و Ti3SiC2فازهاي مقادير 

4(      
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  
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دهنـده درصـد       به ترتيب نـشان    WTC و   WTSCروابط  در اين   
تيب بيانگر شدت   ، به تر  ITC و   ITSC و   TiC و   Ti3SiC2وزني  

 در TiCو شــدت پيــك ) 104( در صــفحه Ti3SiC2پيــك 
  .باشند مي) 200(صفحه 

 ـهمچنين جهت مشاهده ريزسـاختار مربـوط بـه هـر             ك از  ي
ها، تـصويربرداري بـه كمـك ميكروسـكوپ الكترونـي          نمونه

) FESEM) (MIRA3 TESCAN (11روبشي نشر ميـداني 

  
9 Rietveld 
10 Zhang 
11 Field Emission Scanning Electron Microscopy 

ت صـور ) EDS (12سنجي پراش انرژي پرتـو ايكـس        و طيف 
ــت ــه  . گرف ــز ب ــدازه ذرات ني ــين ان ــرم  تعي ــيله ن ــزار وس  اف

SEMAFORE صورت گرفت21/5 نسخه .  

  بحث و جينتا -3
با توجه به اينكه در اين مقاله تغييرات مدت زمان آسـياكاري            

 مـورد   Ti3SiC2و همچنين دماي عمليات حرارتي در سـنتز         
مطالعه قرار گرفته است؛ لذا در اين بخش هر يـك از مـوارد              

و ) قبل از عمليات حرارتـي تكميلـي      (فرايند آسياكاري   بعد از   
بـه تفكيـك    ) عمليات تكميلي (بعد از فرايند عمليات حرارتي      

  .بررسي شدند

 از قبل(ي  اكاريآس زمان رييتغ ريتأث -1- 3
 ـم بر) يليتكمي  حرارت اتيعمل  زاني

  Ti3SiC2 سنتز
هـاي پـودري بعـد از فرآينـد       نمونه XRD يالگوها) 1(شكل  

. دهـد   هـاي مختلـف را نـشان مـي           زمـان  آسياكاري در مـدت   
 XRDشـود در هـر سـه الگـوي            طور كه مـشاهده مـي       همان

 TiC و   Ti  ،Siهـاي مربـوط بـه         پيـك ) 1(موجود در شـكل     
طــور كلــي در مرحلــه ابتــدايي آلياژســازي  بــه. موجــود اســت

ل اينكه هر دو بسيار شـكننده       ي، به دل  C و   Siمكانيكي، ذرات   
بـا گذشـت زمـان      . شـوند   ميطور قابل توجهي خرد       هستند به 

 توزيـع   Ti يهـا    در مرز دانـه    C و   Siبرخي از ذرات خرد شده      
 Tiشوند كه منجر به شكنندگي و متعاقباً ريز شـدن ذرات              مي
مشخص است، با افزايش    ) 1(طور كه در شكل       همان. شود  مي

 پهن و   Si و   Tiهاي     ساعت پيك  50 و   40زمان آسياكاري به    

  
12 Energy-dispersive X-ray spectroscopy 
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دهنده كاهش متوسط     ست كه نشان  ا  ها كاسته شده    از شدت آن  
اندازه كريستاليت، ايجاد عيوب و نواقص و همچنـين تـشكيل           

 در  TiCوجـود فـاز     . ]17 و   10[باشـد     هاي داخلي مـي     كرنش
دهنده آن است كه در حين فرآيند آسـياكاري،            نشان )1(شكل  

پذيرد و هـم      هم عمل خردايش و آلياژسازي ذرات صورت مي       
 C بـا    Tiميل تركيبـي    . گيرد  بين مواد اوليه واكنش انجام مي     

است   صورت گرمازا بوده       شديد و واكنش به    TiCبراي تشكيل   
ها و پودر     در اثر فرآيند آسياكاري كه برخورد ميان گلوله        .]17[

گيرد، اين برخوردهـا انـرژي        سازي مواد اوليه انجام مي      و فعال 
 تـشكيل   TiCكند و      را فراهم مي   )1(لازم براي انجام واكنش     

 همچنين به جز درصدي از پودر گرافيت       )1(در شكل   . شود  مي
شـود اثـري از       مصرف مي  TiCاوليه كه براي تشكيل تركيب      

 30 احتمالاً گرافيت بعد از .شود ت مشاهده نمييهاي گراف پيك
است و بالا بودن زمينه الگـوي         ساعت آسياكاري آمورف شده     
 درجه نيز بـه همـين دليـل         27پراش اشعه ايكس در محدوده      

پيـك مربـوط بـه فـاز        ) 1(همچنين با توجه بـه شـكل        . است
Ti3SiC2      شـود   اهده نمـي  در الگوهاي پراش اشعه ايكس مش .
 از  TiCبدان معني اسـت كـه        Ti3SiC2 يجا   به TiCتشكيل  

 دارد يعني   يتر  لحاظ ترموديناميكي و سينتيكي شرايط مطلوب     
تـر    يمنف ـ Ti3SiC2 نسبت به    TiCانرژي آزاد گيبس تشكيل     

  .]22[است 
 كه اثر مـواد اوليـه       ]23[نتايج تحقيقات ذاكري و همكارانش      

Ti  ،Si  ،C   و TiO   وي سنتز    را بر رTi3SiC2     مـورد بررسـي 
تنها  Ti3SiC2قرار دادند نيز نشان دهنده اين است كه سنتز          

با آسياكاري مكانيكي غير قابـل اجـرا اسـت؛ بنـابراين ايـن              
محققان نيز پودرهاي آسياكاري شده را در دماهاي مختلـف          

  .عمليات حرارتي نمودند

  
 نديفرآ از پس كسيا پرتو پراشي الگوها -1 شكل

  : ياكاريآس
  .ساعت 50) ج و ساعت 40) ب ساعت، 30) الف

هــاي  تــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي از نمونــه) 2(شــكل 
 سـاعت را    50 و   40،  30هـاي     آسياكاري شده در مدت زمان    

توان مشاهده نمود كـه       مي) ، الف 2(در شكل   . دهد  نشان مي 
ذرات، شكل و اندازه بسيار ناهموار و نامنظمي دارند كه ايـن            

، ) سـاعت آسـياكاري    30(رحله اوليه آسياكاري    ها در م    تفاوت
ل عدم تشابه مواد اوليه است كه بـا يكـديگر مخلـوط             يبه دل 

داكتيليته پودرهاي فلزي باعث ايجاد تغيير شكل       . شده بودند 
. پلاستيك شديد و آگلومره شدن حين آسياكاري شده اسـت         

 ساعت، نقـش جـوش سـرد        40با افزايش زمان آسياكاري تا      
در مقابـل، اثـر كارسـختي و شكـست          . سـت كاهش يافتـه ا   

ايــن تحــول قابــل ) ، ب2(در شــكل . افــزايش يافتــه اســت
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مشاهده است كه ذرات جوش سرد يافته در مرحلـه پيـشين            
انـد؛    ها تشكيل شده    تر و آگلومره    شكسته شده و ذرات كوچك    

به عبارت ديگر، تعادلي بين جوش سرد و كارسـختي برقـرار            
ل منجر به تشكيل ذرات بـسيار       اين تعاد ]. 2 و   1[شده است   

. مشابه با توزيع اندازه بسيار باريك و شكل كروي شده است          
تأثير ديگر اين فرايند كاهش در متوسـط انـدازه ذرات بـوده             

شود كه با افزايش      مشاهده مي ) ، ج 2(با توجه به شكل     . است

 سـاعت، توزيـع انـدازه ذرات        50زمان آسـياكاري بـه مـدت        
. صورت همگن و يكسان شده است       بهپودري در تمام مناطق     

 سـاعت،  50 و 40، 30هـاي   طور ميانگين براي مدت زمان      به
 nm500 و   nm900  ،nm650اندازه ذرات به ترتيب برابر بـا        

هـا و      از مرز دانه   يتر   بزرگ يها  اين ذرات ريز مساحت   . است
منظـور سـرعت      تري دارند كـه بـه       همچنين مسير نفوذ كوتاه   

  . تر مفيد استبخشيدن در فرايند سين

   ب الف 

 ج 
  : مختلفي ها زمان مدت در شدهي اكاريآسي ها نمونه ازي روبشي الكترون كروسكوپيم ريتصاو -2 شكل

  .ساعت 50) ج و ساعت 40) ب ساعت، 30) الف
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 از بعـد (ي  اكاريآس زمان رييتغ ريتأث - 2- 3
 بر) يليتكمي  حرارت اتيعمل نديفرآ
   Ti3SiC2 سنتز زانيم
ــي ــف، ب و  منحن ــاي ال ــكل ه ــب  ) 3( ج  در ش ــه ترتي ب

هـاي عمليـات حرارتـي        الگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه    
 به مـدت زمـان يـك سـاعت در           C° 1100شده در دماي    

اتمــسفر آرگــون از پودرهــاي آســياكاري شــده در مــدت  
از . دهنــد ي ســاعت را نــشان مــ50 و 40، 30هــاي  زمــان

توان دريافت كـه در هـر         مي) ، الف و ب   3(مشاهده شكل   

 بـوده و    TiCي    مونه پيـك اصـلي مربـوط بـه مـاده          سه ن 
 نيـز   TiSi2و   Ti3SiC2هاي مربوط بـه مكـس فـاز           پيك

شـود بـا      يطـور كـه مـشاهده م ـ        همـان . شود  مشاهده مي 
 ساعت، شدت   40 ساعت به    30افزايش زمان آسياكاري از     

) 5/39مخـصوصاً زاويـه     ( Ti3SiC2پيك مربـوط بـه فـاز        
مخـصوصاً   (TiCي  هـا   افزايش پيدا كرده و از شدت پيك      

تـوان    ين موضـوع م ـ   ياز ا . كاسته شده است  ) 8/41زاويه  
نتيجه گرفـت كـه بـا افـزايش زمـان آسـياكاري، درصـد               

  .افزايش يافته است Ti3SiC2تشكيل فاز 

  
ي پودري ها نمونه از ساعت كي مدت به C° 1100ي دما در شدهي حرارت اتيعملي ها نمونهي برا XRDي الگوها -3 شكل

  .ساعت 50) ج و ساعت 40) ب ساعت، 30) الفي ها زمان مدت در شدهي اكاريآس
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  زواياي پراش به همراه انديس صفحات كريستالوگرافي متناظر با آن براي فازهاي موجود در نمونه -2 جدول

θ2 )0( )θ2 )0 هاي صفحه كريستالوگرافي انديس   هاي صفحه كريستالوگرافي انديس 

10 )002 ( 808/41 )200   ( 

096/34 )101 (  534/42 )008 ( 

09/36 )111   ( 2/43 )022( 

090/37 ) 103(  397/58 )109 ( 

101/39 )311(  609/60 )220(    

549/39 )104 ( 554/72 )311   (  

822/40 )105 ( 378/75 )118 ( 
  

 با بالا رفـتن زمـان       Ti3SiC2رسد افزايش ميزان      به نظر مي  
 تـشكيل   ي جـه ي ساعت، در نت   40 ساعت به    30 از   آسياكاري
) 1(هـاي      و مايع يوتكتيك با توجه به واكنش       TiCبيشتر فاز   

. باشـد    مـي  C° 1100پس از عمليات حرارتي در دماي       ) 2(و  
طور كه در     توان گفت، همان    براي بسط بيشتر اين مطلب مي     

ل اثـرات كمكـي     ي ـقسمت قبلي نيز به آن اشاره شـد، بـه دل          
 مكانيكي با افزايش زمان آسياكاري، سطح پودرها        آلياژسازي

طـور    بـاً بـه   يبيشتر فعال گرديده و همچنين انـدازه ذرات تقر        
. يكنواخت كاهش يافتند و بـه يـك مقـدار معينـي رسـيدند             

، در ابتدا   C° 1100همچنين در اثر عمليات حرارتي در دماي        
 و انجـام    C و   Ti به دليل ميل تركيبي زياد عناصـر         TiCفاز  
با توجه به اينكه اين واكنش،      . تشكيل شده است  ) 1(كنش  وا
ك واكنش گرمازا است، گرماي آزاد شـده از آن منجـر بـه              ي

ذوب موضعي شده و در نتيجه مايع يوتكتيك طبق واكـنش           
نيـز  ) 3(در ادامه در اثر انجـام واكـنش         . شود  تشكيل مي ) 2(

حضور فاز  . تشكيل شده است   Ti3SiC2مقداري از فاز اصلي     
 TiSi2     باشـد كـه در ايـن         به دليل وجود سيليسيم اضافي مي

 واكـنش بـا     يجا  حالت مقداري از مايع يوتكتيك باقيمانده به      
TiC 24[است   در تركيب نهايي رسوب كرده[.  
شود با افزايش زمان آسـياكاري از         يطور كه مشاهده م     همان

 Ti3SiC2 ساعت، درصـد تـشكيل تركيـب      40 ساعت به    30
بـا افـزايش    ) ، ج 3(افزايش يافته است ولي با توجه به شكل         

هـاي     سـاعت از شـدت پيـك       50بيشتر زمان آسياكاري بـه      
Ti3SiC2    ازهاي ناخالـصي ديگـري ماننـد       است و ف    كم شده

FeO    ــه ــالاً در مرحل ــه احتم ــت ك ــده اس ــستم ش  وارد سي
آلياژسازي مكانيكي پيش از فرآيند عمليات حرارتي به دليـل          

 سايـشي از نـوع فـولاد        ياينكه جنس محفظه و گلوله آسـيا      
مقاوم به سايش بوده است مقدار ناچيزي آهن پس از مـدت            

ده  و در مرحلــه زمـان طــولاني آســياكاري وارد سيـستم ش ــ 
 100كه ناشي از عـدم خلـوص        (عمليات حرارتي با اكسيژن     

بـه همـين    . است  واكنش داده   ) درصدي مواد خام اوليه است    
 XRD در نمـودار     FeOدليل پيك مربوط به فـاز ناخالـصي         

 سـاعت   50مربوط به نمونه عمليات حرارتـي شـده از پـودر            
   .است قابل مشاهده ) ، ج3(آسياكاري شده در شكل 
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 اكسيد تيتـانيوم يـا اكـسيد        يجا  علت تشكيل اكسيد آهن به    
تواند به دو دليل      مي) ، ج 3( شكل   XRDسيليسيم در الگوي    

دليـل اول ايــن اسـت كـه بــر اسـاس ترموديناميــك     . باشـد 
كـه در ادامـه آورده شـده اسـت؛          ) 8(و  ) 7(،  )6 (يها  واكنش

 واكـنش تـشكيل     ΔG شود كه قدر مطلق مقدار      مشاهده مي 
تيتانيوم نسبت به اكـسيد سيليـسيم بيـشتر و اكـسيد            اكسيد  

سيليسيم نسبت به اكسيد آهن بيشتر اسـت امـا احتمـالاً بـه              
انحـراف كـم سيليـسيم      (علت مصرف تيتـانيوم و سيليـسيم        

بر اساس محاسـبات  (در واكنش ) نهايي نسبت به حالت اوليه  
و عـدم   ) درصد وزني محصولات نسبت به مواد اوليه مصرفي       

ر هيچ واكنشي، آهن وارد شده بـه سيـستم از           شركت آهن د  
طريق سايش گلوله و محفظه آسيا، با اكسيژن وارد شده بـه            

واكـنش داده و بـه      ) بنا به دلايل ذكر شـده در بـالا        (سيستم  
همين جهت در محصولات نهايي، اكسيد آهـن نيـز حاصـل            

علت دوم ايـن اسـت كـه ممكـن اسـت اكـسيد              . شده است 
امـا بـه جهـت اينكـه مقـدارش          سيليسيم تشكيل شده باشد     

 قابـل   XRDخيلي كم بوده يا آمورف شـده كـه در الگـوي             
  .مشاهده نيست

Ti + O2 → TiO2    ΔG = - 679.251 Kj  6(  

2Fe + O2 → FeO   ΔG = - 338.571 Kj  7(  

Si + O2 → SiO2    ΔG = - 649.125 Kj  8(  

ل آنكـه   ي ـ بـه دل   ]21[ و همكـارانش     13در مقايسه با كار ساتو    
صـورت دسـتي و همچنـين          پودري عنصري بـه    يها  مخلوط

سـازي   اي آمـاده   گلولـه يصورت تر توسـط دسـتگاه آسـيا         به
 بـا مكانيـسمي    Ti3SiC2ات حرارتي فـاز     يشدند، پس از عمل   

  
13 Sato 

در .  كلوين تشكيل شـده اسـت      1603بالاتر از دماي     متفاوت
) 3(اين پژوهش و با توجه به نتايج به دست آمـده از شـكل               

 TiCو كمترين درصـد      Ti3SiC2بيشترين درصد مكس فاز     
 سـاعت   40مربوط به نمونه عمليات حرارتـي شـده از پـودر            

بـا اسـتفاده از روش      ) 4(در شـكل    . باشـد   آسياكاري شده مي  
فازهاي موجود در نمونه برحـسب تغييـر مـدت          ريتولد ميزان   

همچنـين مقـادير    . زمان آسـياكاري نـشان داده شـده اسـت         
) 4(در جدول   . آورده شده است  ) 3(فازهاي حاصل در جدول     

 الـف بـا     يهـاي سـر      نمونه TiC و   Ti3SiC2 يدرصد فازها 
.  ذكر شده اسـت    TiC - Ti3SiC2فرض كامپوزيت دو فازي     

 توسـط   2 كه در انتهـاي بخـش        آناليز فازي مطابق با روشي    
طـور كـه در ايـن         همـان . ژانگ ذكر شد محاسبه شده اسـت      

 - TiC يت دو فـاز   يشود با فرض كامپوز     جدول مشاهده مي  
Ti3SiC2 شترين خلوص   ي بTi3SiC2  هاي سـري     براي نمونه

  .باشد  درصد وزني مي42الف 

  
 اتيعملي ها نمونه در موجودي فازها درصد -4 شكل
 ساعت كي مدت به C° 1100ي دما در شدهي حرارت
  .تولدير روش اساس بري اكاريآس زمان راتييتغ برحسب
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  تولدير روش اساس بر ها نمونهي فاز زيآنال جينتا -3 جدول
درصد فاز موجود در 

 )%.wt( نمونه
سري 
آزمايش

زمان 
آسياكاري 

 )ساعت(

دماي 
عمليات 

)°C(حرارتي  TiSi2 TiC Ti3SiC2

30 23 55 22 

 الف 35 50 15 40

50 

1100 

17 53 20 

نتايج آناليز فازي با فرض كامپوزيت دو فازي بر  -4 جدول
  اساس روش ژانگ

ميزان فازهاي موجود 
 )%.wt(در نمونه 

سري 
آزمايش

زمان 
آسياكاري

)ساعت(

دماي 
عمليات 

)°C(حرارتي  TiC Ti3SiC2 

30 70 30 

 الف 42 58 40

50 

1100 

75 25 

حرارتي بررسي تأثير دماي عمليات      -3- 3
  Ti3SiC2بر ميزان تشكيل فاز 

هاي عمليات حرارتي      نمونه XRDتصوير الگوهاي   ) 5(شكل  
 1 به مدت زمـان      C° 1300- 1100شده در محدوده دمايي     

 XRDنتـايج حاصـل از الگوهـاي        . دهـد   ساعت را نشان مي   
 C° 1100دهــد كــه در دمــاي  نــشان مــي) ، الــف5(شــكل 
بهينـه كـردن زمـان      منظـور     طور كه در بخش قبلي به       همان

) 2(و  ) 1(هـاي     آسياكاري مشاهده شـد، بـر اسـاس واكـنش         
همچنين پيـك   .  در تركيب وجود دارد    TiSi2 و   TiCهاي    فاز

) 3(دهد كه واكنش       نشان مي  Ti3SiC2مربوط به مكس فاز     
 در ايـن    Ti3SiC2 رخ داده و مكس فـاز        C° 1100در دماي   

وجـود  . است TiCدما تشكيل شده ولي فاز غالب در اين دما        
 نــشان دهنــده ايــن اســت كــه دمــاي TiCبــارز ناخالــصي 

C°1100       جهت توليد مكس فـاز Ti3SiC2     بـا خلـوص بـالا 
  .باشدكافي نمي

  
ي حرارت اتيعملي ها نمونهي برا XRDي الگوها -5 شكل

  ي دماها در شده
  .C°1300 )ج و C°1200 )ب ،C°1100) الف

دت شود ش   يمشاهده م ) ، الف و ب   5(طور كه در شكل       همان
و درصـد تـشكيل فـاز        )5/39زاويـه    (Ti3SiC2 يپيك اصـل  
Ti3SiC2        با بالا رفتن دما تـاC° 1200    افـزايش يافتـه و بـا 

هـا بـا فـرض        نتايج آناليز فازي نمونه   كه  ) 5(توجه به جدول    
 به  دهد  كامپوزيت دو فازي بر اساس روش ژانگ را نشان مي         

 ـ    يهمچن.  درصد رسيده است   75 صي ن از درصد فازهاي ناخال
تصوير الگوي پـراش بـراي      ) ، ب 5(شكل  . كاسته شده است  

دهد؛   ي را نشان م   C° 1200نمونه حرارت داده شده در دماي       
طـور كـه مـشخص اسـت در ايـن حالـت مقـدار فـاز                   همان

Ti3SiC2     نسبت به دماي C° 1100    تـوان     بيشتر است و مي
رسد بـه دليـل اينكـه          مي C° 1200كه دما به      گفت هنگامي 
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ي بـا هـم واكـنش داده و فـاز مـايع يوتكتيـك               ذرات بيشتر 
تـري    صـورت كامـل     به) 3(بيشتري ايجاد شده است واكنش      

بيـشتري حاصـل شـده       Ti3SiC2انجام شده و در نتيجه فاز       
توان نتيجه گرفـت كـه بـا افـزايش            ين موضوع م  ياز ا . است

، درصد تشكيل   C° 1200 به   C° 1100دهي از     دماي حرارت 
تــصوير ) ، ج5(شــكل . تــه اســت افــزايش يافTi3SiC2فــاز 

الگوي پراش براي نمونه عمليـات حرارتـي شـده در دمـاي             
C°1300   شود در    طور كه مشاهده مي     همان. دهد   را نشان مي

به ) 5(با توجه به جدول      Ti3SiC2اين دما ميزان تشكيل فاز      
 درصد كاهش يافته و بر شدت فازهاي ناخالصي از          64مقدار  
  .شده است افزوده TiSi2 و TiCقبيل 

ي فاز دو تيكامپوز فرض باي فاز زيآنال جينتا -5 جدول
  ژانگ روش اساس بر ها نمونه

ميزان فازهاي موجود 
 )%.wt(در نمونه 

سري 
آزمايش

زمان 
آسياكاري 

 )ساعت(

دماي عمليات 
)°C( حرارتي

TiC Ti3SiC2 

1100 58 42 

 40 ب 75 25 1200

1300 36 64 

نشان ) 5( شكل   XRDلگوهاي  طور كلي نتايج حاصل از ا       به
تـرين ناخالـصي موجـود در          اصـلي  TiCدهنده اين است كه     

طور كه در ابتداي اين بخش گفتـه          همان. ها است   همه نمونه 
 TiC از واكنش بين مايع يوتكتيـك و         Ti3SiC2شد، تركيب   
 ـو  ها بـه    ياجتناب از تشكيل ناخالص   . شود  حاصل مي   TiCژه  ي

اي سنتز، از دست رفتن مـايع       بنابر دلايلي مانند كم بودن دم     
، خالص نبودن مـواد اوليـه و يـا          )ژه سيليسيم يو  به(يوتكتيك  

 ـو  هـا بـه     يحضور ناخالص  ژه كـربن ناشـي از شـرايط كـاري      ي
ايـن  . بـسيار سـخت اسـت     ...) المنت كوره، بوته گرافيتي و      (

تنها در اين مقاله كه از بوته گرافيتي اسـتفاده شـد      موضوع نه 
محققـان  . ]24[ گـزارش شـده اسـت        بلكه در اكثـر مقـالات     

را كه عموماً در چنين شرايط كاري و يا         ) 9(واكنش گرماگير   
انـد    شنهاد كرده دهد پي    بالا رخ مي   يها  در دماها و مدت زمان    

  .]25[) 9واكنش (

Ti3SiC2 + C  3TiC + Si (g)  9(  

ــابراين  ــنشTiCبن ــق واك ــاي   از طري ــشكيل ) 9(و ) 1(ه ت
 تشكيل شده در دماهاي كمتر      TiCرسد    به نظر مي  . شود  مي
و در دماهاي بـالاتر     ) 1( ناشي از انجام واكنش      C° 1200از  

 و  14راكولـت . حاصل شده اسـت   ) 9(در نتيجه انجام واكنش     
دهـي    انـد كـه حـرارت        نيـز گـزارش كـرده      ]25[همكارانش  

 منجر C ° 1300هاي گرافيتي در در بوته Ti3SiC2پودرهاي 
  . گازي شده استSiو  TiCxبا تشكيل  Ti3SiC2به تجزيه 

 بـا   C و   Ti  ،Si عنـصري    ي پودرهـا  ]21[ساتو و همكارانش    
اندازه ذرات ميكرون را به روش دستي مخلـوط نمـوده و در             

 سـاعت قـرار     1 و به مدت زمـان       C° 1300-1100دماهاي  
انـد كـه تحـت ايـن          اين پژوهشگران گـزارش نمـوده     . دادند

تشكيل نشده است؛ اما در اين پژوهش        Ti3SiC2شرايط، فاز   
 قابل مشاهده است و ايـن       C° 1100ر دماي   د Ti3SiC2فاز  

كند كه استفاده از پودرهايي با ساختار ريزدانه          نتيجه تأييد مي  
دليـل اصـلي بـراي      . شـود   منجر به كاهش دماي سـنتز مـي       

در دماي نسبتاً كم با استفاده از پودرهـاي          Ti3SiC2تشكيل  
تواند به اين واقعيت نسبت داده        آلياژسازي مكانيكي شده مي   

كه در فرايند آلياژسازي مكانيكي با كوچك شدن اندازه         شود  
ذرات پودر، سطح آزاد ذرات افزايش يافته و در نتيجه امكـان            

  
14 Racault 
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شـود كـه در       تماس و بر هم كـنش ميـان ذرات بيـشتر مـي            
هـاي منجـر بـه تـشكيل          نهايت به تسهيل و تسريع واكنش     

عامـل مهـم    . كمك شاياني خواهد كرد    Ti3SiC2مكس فاز   
ها نـسبت     توان به كوچك شدن اندازه كريستاليت      ديگر را مي  

همچنـين ايجـاد    . شـود   ع فرايند نفوذ مـي    يداد كه باعث تسر   
 بـر   توانـد   مـي كرنش و افزايش ناپايداري شبكه به نوبه خود         

  .]17[كاهش دماي سنتز اثرگذار باشد 
با توجه به نتايج به دست آمـده بيـشترين درصـد مكـس فـاز                

Ti3SiC2     و كمترين درصدTiC       مربوط به نمونه حـرارت داده 
درصـد فازهـاي موجـود در       . باشد   مي C° 1200شده در دماي    

ها برحسب دماهاي عمليات حرارتي مختلف با استفاده از           نمونه
  .آورده شده است) 6(و جدول ) 6(ش ريتولد در شكل رو

 از روبــشيتــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي   ) 7(شــكل 
، C° 1100هـاي عمليـات حرارتـي شـده در دماهـاي              نمونه

C°1200 و C° 1300طــور كــه  همــان. دهــد  را نــشان مــي
اي شكل در تـصاوير       شود وجود مورفولوژي لايه     مشاهده مي 

 است كه به صـورت      Ti3SiC2دهنده حضور مكس فاز       نشان
ك نوع مورفولـوژي ديگـر نيـز در تـصاوير           ي. نانو لايه است  
 و  ]26[شـود كـه بـر اسـاس منـابع مطالعـاتي               مشاهده مـي  

هـا نـشان       گرفته شـده از ايـن نمونـه        XRDهمچنين آناليز   

 TiCكه اين نوع مورفولوژي مربوط به فـاز         دهنده اين است    
  .است

  
 اتيعملي ها نمونه در موجودي فازها درصد -6 شكل
 بري حرارت اتيعملي دما راتييتغ برحسب شدهي حرارت

  .تولدير روش اساس

  تولدير روش اساس بر ها نمونهي فاز زيآنال جينتا -6 جدول
ازهاي موجود ميزان ف

 )%.wt(در نمونه 
سري 
آزمايش

زمان 
آسياكاري

)ساعت(

دماي 
عمليات 

)°C(حرارتي  TiSi2 TiC Ti3SiC2 

1100 15 50 35 

 40 ب 60 33 7 1200

1300 10 40 50 
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   ب الف 

  ج 
  ي دماها در شدهي حرارت اتيعملي ها نمونه ازي روبشي الكترون كروسكوپيم ريتصاو -7 شكل

.C° 1300) ج و  C° 1200) ب ،C° 1100) الف

نيز ادعاي ذكر شـده     ) ، ج 7(ز شكل    گرفته شده ا   EDSآناليز  
شـود    از طرف ديگر مـشاهده مـي      ). 8شكل  (كند    را اثبات مي  

كه با افزايش دماي عمليات حرارتـي، انـدازه ذرات افـزايش            
طور ميانگين براي دماهـاي عمليـات حرارتـي           به. يافته است 

C° 1100 ،C° 1200 و C° 1300 انـــدازه ذرات ،TiC بـــه 
و ) 8(شـكل   .  نانومتر اسـت   800 و   470،  280ترتيب برابر با    

 مـشخص شـده در شـكل        Aآناليز عنصري نقطه    ) 7(جدول  
لازم بـه ذكـر اسـت در تـصاوير          . دهنـد   را نشان مـي   ) ، ج 7(

، پيك عنصر كربن به علت نزديكي به        EDSمربوط به آناليز    
شـود امـا در جـداول آنـاليز           صفر، در تـصاوير مـشاهده نمـي       

  .ستمقداري درصد وزني آن ذكر شده ا
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   در شده مشخص A نقطه EDS زيآنال -8 شكل

  ).،ج7 (شكل

 شكل در شده مشخص A نمونهي مقدار زيآنال -7 جدول
  )ج ،7(

 Aنقطه 
شكل  عنصر

 درصد وزني درصد مولي

Ti 50 3884/73 

Si 67/16 3434/14 8 

C 33/33 2682/12 

 و حـضور تيتـانيوم و       A در نقطـه     EDSآنـاليز   با توجـه بـه      
 تـشكيل   Ti3SiC2ه مكـس فـاز      سيليسيم، مشخص است ك   

 B نقطـه    EDSآنـاليز   ) 8(و جـدول    ) 9(شـكل   . شده اسـت  
دهند كه با توجـه       را نشان مي  ) ، ج 7(مشخص شده در شكل     

  . دانستTiCتوان فاز ذره مشخص شده را  ها مي به آن
 مشخص شـده    C نقطه   EDSآناليز  ) 9(و جدول   ) 10(شكل  

هـا    بـه آن  دهنـد كـه بـا توجـه           را نشان مي  ) ، ج 7(در شكل   
صـورت تركيبـي از       توان ذره مشخص شده در شكل را به         مي

  .دانست TiSi2 و TiCفازهاي 

  
 نقطه كسيا پرتوي انرژ پراشي سنج فيط زيآنال -9 شكل

B ج ،7 (شكل در شده مشخص.(  

 شكل در شده مشخص B نمونهي مقدار زيآنال -8 جدول
  )ج ،7(

 Bنقطه 
 عنصر شكل

 درصد وزني درصد مولي

Ti 50 9519/79 

Si - - 9 

C 50 0481/20 

  
 كسيا پرتوي انرژ پراشي سنج فيط زيآنال -10 شكل

  ).ج ،7 (شكل در شده مشخص C نقطه
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 شكل در شده مشخص C نمونهي مقدار زيآنال -9 جدول
  )ج ،7(

 Cنقطه 
 عنصر شكل

 درصد وزني درصد مولي

Ti 1852/35 9053/48 

Si 1111/61 8038/49 10 

C 7037/3 2909/1 

  يريگ جهينت -4
 بـا اسـتفاده از   Ti3SiC2 اين پـژوهش سـنتز مكـس فـاز        در

ــصري  ــاي عنـ ــازي C و Ti ،Siپودرهـ ــه روش آلياژسـ  بـ
تـرين    بـيش . عمليات حرارتي با موفقيت انجام شد     -مكانيكي

باشـد   درصد وزني مـي    75 سنتز شده برابر با      Ti3SiC2مقدار  
 ساعت آسـياكاري بـوده و در دمـاي          40  كه مربوط به نمونه   

C° 1200بـا افـزايش زمـان    . حرارتـي شـده اسـت    ت عمليا
 Ti3SiC2 ساعت، مقـدار فـاز       40 ساعت به    30آسياكاري از   

 22 از C° 1100تــشكيل شــده در دمــاي عمليــات حرارتــي 
 درصد افزايش يافته و با افـزايش بيـشتر زمـان            30درصد به   

. افتـه اسـت   ي درصـد كـاهش      20آسياكاري ايـن مقـدار بـه        
، ميـزان   C° 1200 بـه    C° 1100همچنين با افزايش دمـا از       

 75 درصد به    40 در محصولات پودري از      Ti3SiC2توليد فاز   
 بـه   C° 1300درصد افزايش يافته و با افزايش بيشتر دما تـا           

 سـنتز شـده     Ti3SiC2، مقدار فاز    Ti3SiC2جهت تجزيه فاز    
 .  درصد كاهش يافته است60به 
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