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  چكيده
مســتقيم و يــا بــا  طــورهبــا اســتفاده از فرآينــد آليــاژ ســازي مكــانيكي بــ Ni-Tiدر ايــن تحقيــق، امكــان توليــد پــودر نــانو ســاختارآلياژ 

براي اين منظور عمليات آليـاژ سـازي مكـانيكي و عمليـات     . كريستاليزاسيون فاز آمورف حاصل از آن مورد بررسي قرار گرفته است
هاي عمليات آلياژ سازي مكانيكي پودر. هاي عنصري تيتانيم و نيكل انجام گرفتحرارتي متعاقب آن بر روي دو نوع از مخلوط پودر

براي بررسـي مورفولـوژي   . اي و تحت اتمسفر گاز آرگون انجام شداي سيارهساعت درون آسياب گلوله 50مدت حداكثر مذكور به 
هاي پـراش اشـعه ايكـس، كـالريمتري تفريقـي روبشـي، و       ها، فرآيند آمورف شدن وايجاد فازها و تركيبات مورد نظر از دستگاهپودر

بـا ابعـاد نـانومتري، بـا انجـام عمليـات        NiTiدهـد تركيـب حافظـه دار    يج نشـان مـي  نتـا . ميكروسكوپ الكتروني روبشي اسـتفاده شـد  
  .كريستاليزاسيون فاز آمورف حاصل از آلياژ سازي مكانيكي به خوبي تشكيل گرديد

  
  :كليديهايواژه

  نانوساختار، ساختار آمورف NiTi نايتينول، آلياژ سازي مكانيكي،
  

        مقدمه -1
ــر اســتفاده از آلياژهــاي حافظــه دار   جهــت NiTi در ســاليان اخي

ــه اســت   ــرار گرفت ــورد توجــه ق زيســت . كاربردهــاي پزشــكي م
خاصـيت   ،سازگاري قابـل قبـول، مقاومـت بـه خـوردگي خـوب      

حافظه داري، انعطاف پذيري خوب در دماي اتاق، قابليت جذب 
 NiTiارتعاشات و پتانسيل ايجاد پيوند با استخوان براي آلياژهـاي  

ــت   ــده اسـ ــزارش شـ ــر   .]1[ گـ ــال حاضـ ــياري از در حـ   در بسـ
ــدي حــوزه ــاي پزشــكي و تولي ــا خــواص مكــانيكي و   ،ه ــواد ب م

هـاي بسـيار مـوثر    يكـي از روش . باشدكاركردي بالامورد نياز مي
جهت ايجاد اين خواص در آلياژهاي پزشكي از جمله آلياژهـاي  

ــزايش  NiTiحافظــه دار  ــر مبنــاي اف ، انجــام عمليــات مكــانيكي ب
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روش  .باشـد هـا مـي  ها و نهايتاً كاهش انـدازه دانـه  دانسيته نابجايي
مواد است  اكثرقادر به ايجاد ساختار نانو در آلياژ سازي مكانيكي 

هاي توليـد بكـار گرفتـه شـده بـراي      ين رو در ميان روشاز ا. ]2[
، روش آليـاژ سـازي مكـانيكي در    NiTiتوليد تركيب بـين فلـزي   

هـاي آن روش  صورت كنترل دقيق فرآيند و بهينه سـازي پـارامتر  
سيسـتم  بـا توجـه بـه ديـاگرام فـازي       .مناسب و موفقي خواهد بود

، Ni3Ti شـامل  متعددي ، تركيبات بين فلزي پايدارNi-Tiدوتايي 
NiTi  وNiTi2   در ايـن ميـان فقـط    . در اين سيستم حضـور دارنـد

داراي خاصيت حافظه داري است و تركيباتي نظيـر   NiTiتركيب 
Ni3Ti  وNiTi2 تغييرات انـرژي آزاد  اما . فاقد اين مشخصه هستند

و  Ti2Niهـاي  اي اسـت كـه تشـكيل فـاز    در اين سيستم بـه گونـه  
Ni3Ti تر از را آسانNiTi  بـا توجـه بـه تحقيقـات     . ]1[نمايـد  مـي

صورت گرفته توسط محققـين مختلـف، آليـاژ سـازي مكـانيكي      
پودرهاي عنصري نيكل و تيتانيم، منجـر بـه نتـايج متفـاوتي شـده      

انـد كـه   به عنوان مثال اسكوارز و همكاران گـزارش كـرده  . است
هـاي نيكـل وتيتـانيم منجـر بـه      انجـام آلياژسـازي مكـانيكي پـودر    

يل فاز آمورف شده كه بعداً در اثر فرآيند آسايش ساختاري تشك
انزو و همكاران . ]3[تبديل شده است  NiTi2به تركيب بين فلزي 

 را در نتيجـه انجـام  NiTi همراه با مقـداري  Ni3Ti تشكيل تركيب
بـاتزاتي و  . ]4[انـد  گـزارش كـرده  فرآيند آلياژ سـازي مكـانيكي   
كريستالي تشـكيل شـده از فـاز    هاي همكارانش تغيير نوع ساختار

يوريكو و . ]5[اند آمورف را با زمان آسياب كاري گزارش كرده
و مقـدار انـدكي    Ni3TiوNiTi2 همكاران نيـز تشـكيل تركيبـات    

NiTi        را در اثر حـرارت دهـي پـودر آلياژسـازي مكـانيكي شـده
اما ايكرت و همكاران تشكيل محلول جامد . ]4[ اندگزارش كرده
درصـد اتمـي تيتـانيم، در اثـر      20يتانيم در نيكل را بـا  بسط يافته ت

همچنــين . ]6[انــد فرآينــد آلياژســازي مكــانيكي گــزارش كــرده 
هاي جامد فوق اشـباع در  هايي در رابطه با تشكيل محلولگزارش

كنار نيكل و تيتانيم عنصري بـراي ايـن سيسـتم آليـاژي در نتيجـه      
در هــر حــال  .]7و 3[فرآينــد آلياژســازي مكــانيكي وجــود دارد  

از طريـق فرآينـد آليـاژ    NiTi تشكيل مستقيم تركيب حافظـه دار  
سازي مكانيكي، بدون حضور هيچ تركيب بين فلزي ديگر بسـيار  

با توجه به قابليت تشـكيل فـاز آمـورف در    . رسدبه نظر ميدشوار 
كريستاليزاسـيون فـاز    در حالت جامد، بررسي رفتار NiTiسيستم 

ين آليـاژ سـازي مكـانيكي از اهميـت     آمورف ايجـاد شـده در ح ـ  
چرا كه تشكيل تركيبات ناخواسته از فـاز  . خاصي برخوردار است

اي در ايـن مـورد   آمورف در حين كريستاليزاسيون مشكل عمـده 
هــاي در پــژوهش حاضــر رفتــار دو نــوع از مخلــوط پــودر. اســت

عنصري تيتانيم و نيكل در حين آلياژ سـازي مكـانيكي بررسـي و    
و تشكيل فاز آمورف در حين اين فرآيند و پايداري  مقايسه شده،

حرارتي و رفتار تبلور فـاز آمـورف حاصـل، مـورد بررسـي قـرار       
ــت  ــه اس ــد     . گرفت ــرل فرآين ــا كنت ــت ب ــده اس ــعي ش ــين س همچن

از فاز آمورف حاصـل  NiTi كريستاليزاسيون، تركيب حافظه دار 
هـاي  از آلياژسازي مكانيكي سنتز شده و با جلوگيري از رشد دانه

NiTi به ساختار نانومتري از اين تركيب دست يافت .  
  
  روش تحقيقمواد و  -2

هـاي عنصـري نيكـل و    در اين پژوهش از دو نـوع مخلـوط پـودر   
ارائـه   )1(هـا در جـدول   مشخصات ايـن پـودر  . تيتانيم استفاده شد

تصاويرتهيه شـده توسـط ميكروسـكوپ     )1(در شكل . شده است
SEM هاي نوع پودرBطور كه مشخص همان. شده است ، آورده

در حالي كه پودر . باشنداست پودر نيكل داراي شكل كروي مي
ابتدا درصد وزني . تيتانيم داراي اشكال غير منظم و كشيده هستند

، محاسـبه و  50-50ها بر اساس نسبت اتمي برابر هر كدام از پودر
اي نمونه مخلوط پـودري در دسـتگاه آسـياب گلولـه    . وزن شدند

دور بـر دقيقـه و تحـت اتمسـفر      300اي با سرعت چـرخش  ارهسي
 10:1نسـبت گلولـه بـه پـودر     . گاز آرگون آسياب كـاري شـدند  
هـاي مـورد اسـتفاده از فـولاد     انتخاب شد و جنس كاپ و گلولـه 

 درصـد وزنـي بـه    1از اسـيد اسـتئاريك بـه ميـزان     . زنگ نزن بود
عمليات آسياب كـاري تـا   . استفاده شد فرآيندعنوان عامل كنترل 

سـاعت دسـتگاه    10ساعت ادامه يافت و در پايان هـر   50حداكثر
در هر بار نمونه بـرداري،  . خاموش شده و نمونه برداري انجام شد

ساعت ادامه يافت تـا در   12فرآيند آسياب كاري پس از گذشت 
اين مدت دماي پودرها كاهش يافته و از گرم شدن بـيش از حـد   
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شـكل ديـده      
قبل  ر نمونه

بـا تـداوم   . ت  
ل و تيتـانيم   
جام فرآينـد  
 بـين فلـزي     
ــاختار  ـا ســ
آينـد آليـاژ     
 اثـر انـرژي    
هـن شـدن و      
  ـاري اتفـاق        

 هـاي اتمـي   
  هـا بوجـود   ر     

شـود  تار مي
رآيند باعـث  

و انــدازه  ده
وني تشـكيل     
ت، اعوجـاج    
ث سـهولت    
ـراي نمونـة   
ط بـه تيتـانيم      

 45 ر زاويـه  
 ط به تركيب

كـه نشـانگر        
ـوي تفرقـي   

 i4Ni2O  نيـز
 اجتنـاب از    

ــزار     هــاي  اب
الاي عنصـر   
كسيدي در 

 )2(ر شـكل  
سـاعت   30   

                        

ور كـه در ايـن ش
تيتانيم عنصري د
لاً مشـخص اسـت
ي مربوط به نيكـل

نشانگر انج كه هد،
تشـكيل تركيـب

ــ NiTiكيــــب   بــ
عت از انجـام فرآ

در واقـع در. ـت   
رات پـودر، و په
آينـد آسـياب كـ

بي نظمـي. شودي
در سـاختار پـودر
 بازتري در ساخت

ادامه فر .شودمي
شــد ي در ســاختار

و چـون دگرگـو
اي همـراه اسـته  

هـا باعـثدازه دانـه  
بـ. ي شـده اسـت     

ك اصـلي مربـوط
لي نيكل واقـع در
زمان پيك مربوط
هر شـده اسـت ك

در الگـ .باشـد ـي 
O مضر اكسيدي 

ت زيـادي بـراي
ســيدي ديگــر در
به تمايل بسيار بـا

ها و تركيبات اي
طور كه درهمان 

X پـودر پـس از

                       

طـوهمـان . دهدي
ربوط به نيكل و ت
ي مكانيكي كاملا

هاي، شدت پيك
دهدي را نشان مي

ت. ت جامـد اسـت   
ــارتنزيتي تركي مــ

سـاع 10 گذشت 
 ايـن مطلـب اسـ

هـا بـه ذرد گلوله
 كـه در طـي فرآ

شروع مي  سازي
آسـياب كـاري د

هاي نفوذد مسير
آيندآلياژ سازي م

اي زيــاديشــبكه
يابـد وـاهش مـي    

و كـرنش شـبكه
تار و كاهش انـد
شـتر فازمـارتنزيتي

، پيـكساعت 20 
اصلپيك و  رفته 

همز.  شدن است
 پيـك پهـن ظـا

آلياژسازي مـ يند
كيب ناخواسته و

كه دقت ز آنجايي
ــا تركيبــات اكس
د، و نيز با توجه ب
ن، وجود ناخالصي

.رسدنظر مي  به
Xوي تفرق اشـعه  

        فاز آمورف 

 از زمان نشان مي
هاي مرود، پيك

مليات آلياژ سازي
د آسياب كاري،
ري كاهش زيادي

در حالـت سازي
NiTi- B )ــاز م فــ
پس از) كلينيك

ي مكانيكي مويد
ي توسط برخورد
ش سرد متعـددي

فرآيند آلياژ ،تد
ي كه در نتيجـه آ
يد، منجر به ايجاد
عث پيشروي فرآ

هــاي شكــرنش د
هـا نيـز كـستاليت

زيت با اعوجاج و
د آمده در ساخت
ل و پايـداري بيش
ب شده به مدت

از بين ري كاملاً
ه در حال حذف

N، صورت يكهب
فرآيم و پيشروي 

X اين نمونه، ترك
از. شناسايي است

ــ ـور اكســيژن و ي
كاري شده بودب

م به اكسيداسيون
 مصرفي محتمل

شود، در الگو مي

نانوكريستاليزاسيون

ش
يـق
ش
 از
ـي
 ،ده
اي
اي
تار
 از
ـام

  

  
 ل

اي
ب

تابعي
شومي

از عم
فرآيند
عنصر
آلياژ
B19'

مونوك
سازي
اعمالي
جوش
افتمي

زيادي
آيدمي

كه باع
ايجــاد
كريس
مارتنز
بوجو

تشكيل
آسياب
رعنص
درجه
NiTi

تداوم
اشعه

قابل ش
حضــو
آسياب
تيتانيم
پودر
ديده

و نژ سازي مكانيكي

كيل فازهـا از روش
هـا از طريــتاليت

ر مبنـــاي پهنـــايش
هـافولـوژي پودر

بـراي بررسـ. شـد
 پودر آسياب شد
در محـدوده دمـا

برا. انجام شديقه
ـه تشـكيل سـاخت
ج بدسـت آمـده

انجـ oC500مـاي

  ستفاده

 ,SEنيكل پودر ):الف
 

  ي مكانيكي
ــه ــراي نمون ــاب ه

بـر حسـب Aوع ن

فرآيندآلياژ تفاده از

راي بررسي تشـك
سبه اندازه كريسـ

 Scherrer و بـــر
اي بررسـي مورف

  LEOاسـتفاده ش
 و رفتار حرارتي

د(DSC) وبشـي
درجه بر دقي 10ش 

كـانيكي منجـر بـ
، با توجه به نتـايج
ستاليزاسيون در د

هاي مورد است پودر

EM ميكروسكوپط 

Bپودر تيتانيم نوع :

حين آلياژ سازي
ــس را بشـ ـ  عه ايك
50Ni-50Ti ودر

 Niاست نانو ساختار با

بر .لوگيري شود
محاس . شده است

Williamson– و
 Xبـرا. م شدانجا

ساخت شركت
آمورف/ريستال

متري تفريقـي رو
با نرخ گرمايش 5

كه آلياژ سازي مك
آمورف شده بود،

، عمليات كريس)

مشخصات ):1(جدول 

تهيه شده توسط وير
):بو  B نوع

  حث
 ساختاري در ح
ــراش اش ــوي پ گ
كانيكي شده از پو

iTi توليد تركيب

 

 

رات پودر جلذ
XRD استفاده

Hall–رابطـــه 

XRDالگوهاي 

SEMدستگاه 

نانو كرساختار 
آزمون كـالريم

oC500اتاق تا 
ك Bپودر نوع 

آ/نانوكريستال
(DSC آزمون

  .شد
ج

  

تصاو ):1( شكل

  
نتايج و بح -3
تغييرات 3-1

ــكل  لگا )2(ش
سازي مكآلياژ
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. آلياژ سازي مكانيكي پيك تفرقي خاصي قابـل تشـخيص نيسـت   
 كاري اثر آسياب آمورف در NiTi اين الگو نشانگر تشكيل آلياژ

چرا كه به دليل نظم اتمـي كـم دامنـه، پديـده پـراش در      . باشدمي
  .گيردصورت نمي مواد آمورف

هـاي  شـديد، كريسـتاليت  در واقع اعمـال تغييـر شـكل پلاسـتيك     

بـا شكسـته شـدن     .كنـد هاي پودري ايجـاد مـي  زيادي را در نمونه
اي بـين  ه ـها، ميزان مساحت مرزتعداد آن ها و افزايشكريستاليت

باعـث افـزايش انـرژي آزاد فـاز     يابـد كـه   ها نيـز افـزايش مـي   آن
هاي دو هاي نفوذ سريع و آسان را براي اتمشده و مسيركريستالي 

  .كندعنصر فراهم مي
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  هاي مختلف آلياژ سازي مكانيكيزمان در A (Ni50Ti50) براي پودر نوع Xالگوهاي پراش اشعه  ):2( شكل
  

و  آن شـده ناپايدار شدن  باعث افزايش انرژي آزاد فاز كريستالي،
به مقادير بالاتر از انرژي آزاد مربوط به فاز آمـورف  را انرژي آن 

  ).3شكل(كند ميمنتقل 
  

  
  لازم براي تشكيل ساختار آمورف نمايش شرايط ترموديناميكي ): 3(شكل 

  
در واقع در اثر انجام آلياژ سازي مكانيكي، انرژي آزاد سيستم بـه  

ــي  ــالايي م ــطح ب ــس ــكلG0 (د رس ــه در  )3در ش ــايي ك   از آنج
  تر از نقطه ذوب، هاي پايينحرارت هاي فلزي، در درجهسيستم

  

آزاد  يبيشــتر از انــرژ همــواره (Ga)آمــورف انــرژي آزاد حالــت 
باشد، سيستم براي كاهش انرژي خـود  مي (Gx)حالت كريستالي 

  : خواهد داشتدو راه را پيش رو 
به حالت كريسـتالي   (G0)تبديل حالت كريستالي با انرژي بالا  -1

  (Gx)تعادلي 
بـه حالـت آمـورف     (G0)تبديل حالت كريستالي با انرژي بالا  -2

(Ga) 
زيـرا  . ترموديناميكي، مسـير مـرجح خواهـد بـود    مسير اول از نظر 

امـا آنچـه   . يابدبه ميزان بيشتري كاهش مي 1انرژي آزاد در مسير 
كند، نرخ تغييـر حالـت در دو   حالت نهايي سيستم را مشخص مي

تـر از  بسـيار سـريع   2چنانچه سـينتيك مسـير   . باشدمي 2و  1مسير 
، انـرژي آزاد  باشد، سيستم با تبديل شدن به فـاز آمـورف   1مسير 

هـا،  در واقع با افزايش مساحت مـرز دانـه   .دهدخود را كاهش مي
  انـد، افـزايش   هايي كه در حالت بـي نظـم قـرار گرفتـه    دانسيته اتم

يابد و اين يعني نزديك شدن بـه سـاختار آمـورف كـه در آن     مي
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 تايي دو البته يك سيستم. باشندها فاقد نظم دامنه بلند ميكليه اتم
داشـته  را بايد شرايط تشكيل فاز آمـورف   ترموديناميكياز لحاظ 

  :زير است اين شرايط به قرار .باشد
منفي بزرگـي   (ΔHmix)دو عنصر آلياژي بايد گرماي اختلاط  -1

 .داشته باشند

يكي از عناصر بايد قابليـت نفـوذ بسـيار سـريع در ديگـري را       -2
 .داشته باشد

اكـنش كريسـتال بـه    شرط اول، نيروي محركه كافي براي انجام و
كند و شرط دوم تضمين كننده تشكيل فاز آمورف را تضمين مي

باشد كه هـر دو شـرط در   آمورف با نرخ معقول و قابل قبولي مي
داراي Ni50Ti50  با تركيـب NiTi آلياژ . كندصدق ميNiTi آلياژ 

. اسـت  -Kcal/g44/9 گرمـاي اخـتلاط منفـي بزرگـي بـه ميـزان       
همچنين ضريب نفوذ نيكل در تيتانيم بالاتر از ضريب نفوذ تيتانيم 

  .]8[ در نيكل و حدود هزار برابر آن است
سـاعت   40 پـس از  نمونـه  Xطور كه در الگوي تفرق اشـعه  همان

هاي مربوط به شود، به غير از پيكآلياژ سازي مكانيكي ديده مي
هاي بوجود آمده بود، پيكتر قبلكه ، Ti4Ni2oتركيب اكسيدي 

فاز مادر آستنيتي ( B2-NiTi و Ni3Ti مربوط به تركيب بين فلزي
هاي جديـد،  در واقع پيك. قابل تشخيص است) با ساختار مكعبي

جايگزين الگوي مربوط بـه فـاز آمـورف شـده و تشـكيل مجـدد       
و كريستاليزاسـيون آليـاژ    NiTi (B2) تركيب بين فلزي كريسـتالي 

ينـد اتفـاق افتـاده    آساعت ديگر از فر 10گذشت آمورف پس از 
كه آلياژهاي آمورف از نظـر ترمودينـاميكي بـه     از آنجايي. است

شدت ناپايـدار هسـتند، در صـورت دريافـت انـرژي حرارتـي بـا        
متبلــور شــدن، انــرژي آزاد خــود را كــاهش داده و سيســتم را بــه 

مـا در  رسـد افـزايش د  بنابراين به نظر مـي . رسانندحالت پايدار مي
ذرات پودر در حين فرايند آليـاژ سـازي مكـانيكي باعـث متبلـور      

همچنـين در گزارشـات محققـين از    . شدن فاز آمورف شده است
اكسيژن به عنوان عامل ترغيب كننده فرايند كريستاليزاسـيون فـاز   

بنابراين با توجه به حضور اكسيژن در . ]9[ آمورف ياد شده است
ــاثير آســاختار پــودر ــاز ، احتمــال ت ــر روي كريستاليزاســيون ف ن ب

كـه   ،وجـود دارد  Ni3Ti وNiTi  هايآمورف و تشكيل كريستال

آليـاژ سـازي    فرآينـد  دراثـر ادامـه  B2-NiTi  هـاي بعداً كريسـتال 
طـور كـه مشـخص اسـت     همـان . انـد مكانيكي شكسته و ريز شده

بصورت كاملاً پهن ظاهر  تركيباين دو پيك مربوط به مجموعاً 
آليـاژ   فرآينـد در اثـر  XRD هـاي  پهن شـدن الگـو  . گرديده است

هـا و ايجـاد   سازي مكانيكي ناشي از ريز شدن اندازه كريسـتاليت 
ــرنش ــبكه ك ــاي ش ــي ه ــاختار م ــداي در س ــدازه  .باش ــبه ان  محاس

 XRDهاي اي بر مبناي پهنايش الگوها و كرنش شبكهكريستاليت
ها در نصف شـدت مـاكزيمم   گيري پهناي پيك و از طريق اندازه

ايـن رابطـه   . انجام شـد  Williamson–Hallو با بكارگيري معادله 
  :شودبه صورت زير تعريف مي

)1           (                               ε Sin θ + Bcosθ=0.9λ/D  
 Dپهناي پيـك در نصـف شـدت مـاكزيمم،       Bكه در اين معادله

طـول مـوج اشـعه ايكـس بكـار       λ، هـا ميانگين اندازه كريسـتاليت 
اي ايجـاد  ميـانگين كـرنش شـبكه    εو  زاويه بـراگ  θگرفته شده، 

تغييرات اندازه كريستاليت هـا و كـرنش    )4(شكل . باشدشده مي
آليـاژ سـازي مكـانيكي را بـر      فرآينـد شبكه اي ايجاد شده در اثر 

  .حسب تابعي از زمان نشان مي دهد
  

  
سازي  اي بر حسب زمان آلياژكرنش شبكه ها واندازه كريستاليت ):4( شكل

  مكانيكي
  

طور كه مشخص است با افزايش زمان آسياب كاري انـدازه  همان
در اثـر انـرژي بـالاي     ايـن كـاهش  . يابـد ها كاهش ميكريستاليت

هـا بـه ذرات پـودر و تغييـر شـكل      اعمالي ناشي از برخورد گلولـه 
شـدن و   باشد كه باعث شكسـته ميپلاستيك شديد حاصل از آن 

آسـياب كـاري    فرآينـد ادامـه  . ها شده استريز شدن كريستاليت
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تـر و نهايتـاً تشـكيل سـاختاري بـا      هاي كوچكباعث تشكيل دانه
 )4(طـور كـه در شـكل    همان .شده استهاي نانومتري اندازه دانه

ــس از گذشــت    ــت پ ــاعت، 40مشــخص اس ــان  س ــزايش زم و اف
تغييـر محسوسـي   سـاعت انـدازه دانـه     50آلياژسازي مكانيكي تـا  

سـاعت بـه    50تـا   40ها در زمـان  رسد اندازه دانهبه نظر مي. ندارد
ــان       ــتر زم ــزايش بيش ــا اف ــد و ب ــيده باش ــادلي رس ــدار تع ــك مق   ي

ها بوجود نخواهـد  آسياب كاري كاهش محسوسي در اندازه دانه
باعث افـزايش كـرنش   همچنين افزايش زمان آسياب كاري . آمد
انرژي بـالاي اعمـالي   كه ناشي از  اي ذرات پودر شده استشبكه

هاي آسياب بر ذرات پودر بسيار شديد گلوله ايو نيروهاي ضربه
اي باعـث افـزايش انـرژي الاسـتيك     افزايش كرنش شـبكه  .است
شود كه همراه با افزايش انـرژي آزاد ناشـي از كـاهش انـدازه     مي

ها، باعث انجام تحول نانوكريسـتال بـه آمـورف شـده     كريستاليت
تركيب حافظه  در كنار Ni3Tiتركيب ناخواسته اما تشكيل  .است
اثر مخرب بر خواص حافظه داري و خواص مكـانيكي   NiTi دار

دليـل تشـكيل ايـن    . پودر خواهد گذاشـت اين قطعات توليدي از 
به تشكيل تركيب اكسـيدي   توانتركيب ناخواسته در نمونه را مي

Ti4Ni2O  چرا كه با توجه بـه ديـاگرام   . نسبت داد فرآينددر حين
محدوده پايداري تركيـب  ، )5شكل (Ni-Ti فازي سيستم دوتايي 

NiTi    بسيار باريك بوده و در دماهاي محيط تبديل به يـك خـط
اتمـي برابـر از هركـدام از     شود كه اين خط دقيقـاً در تركيـب  مي

كيـب  بنابراين انحراف از ايـن تر  .قرار دارد )(50Ni-50Ti عناصر
و يـا غنـي از تيتـانيم     باعث تشكيل سـاير تركيبـات غنـي از نيكـل    

كـه   Ti4Ni2Oاز ايـن رو تشـكيل تركيـب اكسـيدي     . خواهد شـد 
از ي تيتانيم از تركيـب شـده، مواضـعي    باعث خروج مقادير بيشتر

تر كرده است و باعث تشكيل در باقيمانده رانسبت به نيكل غنيپو
از طرف ديگـر، وجـود   . استدر اين مواضع شده  Ni3Tiتركيب 

ــزرگ   ــكل ب ــاختار مش ــيدي در س ــات اكس ــين  تركيب ــري در ح ت
صـورت  هچرا كـه ايـن تركيـب ب ـ   . كندسينترينگ پودر ايجاد مي

پوشانده و بـا ايجـاد    يك لايه اكسيدي روي سطح ذرات پودر را
و از تـف جوشـي    يك سد، مانعي براي تماس فلـزي ذرات شـده  

بنابراين بـار  . كندجلوگيري ميمناسب اين پودر در مراحل بعدي 

مكـانيكي بـر روي پـودر نيكـل و پـودر       فرآيند آلياژ سازي ديگر
. شـد  انجـام مجـدداً  ) Bنوع (هيدروژنه تيتانيم با خلوص بسيار بالا 

وجـود   ها داراي خلـوص بسـيار بـالايي بـوده و احتمـال     اين پودر
همچنـين   .ها بسيار كم اسـت تركيبات ناخواسته و اكسيدي در آن

پودر تيتانيم مورد نظر تحت اتمسفر هيدروژن توليـد شـده اسـت،    
ــ ــاً در    هب ــاختار آن، خصوص ــدروژن در س ــداري هي ــه مق   طوريك

 TiHXها وارد تركيب با تيتانيم شـده و فـاز   هاي سطحي پودرلايه
ــود آورده اســت   ــكل (را بوج ــي ). 6ش ــار م ــابراين انتظ رود در بن

اييني بـراي اكسيداسـيون در آن   مقايسه بـا پـودر قبلـي پتانسـيل پ ـ    
آليـاژ   Bبراي پودر نـوع   Xالگوي پراش اشعه . وجود داشته باشد

آورده  )7(سـاعت در شـكل    50سازي مكانيكي شـده بـه مـدت    
  .است شده

  
  

  Ni-Tiدياگرام فازيسيستم دوتايي ):5( شكل

  
  

  
  
  
  
  
  
  

  
قبل از آلياژ  50Ni - 50Ti )(Bپودر نوع  Xالگوي پراش اشعه  ):6( شكل

  سازي مكانيكي
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 آلياژ سازي50Ni - 50Ti  )(Bپودر نوع  X اشعهالگوي پراش  :)7( شكل

  ساعت 50مكانيكي شده 
  

  ساعت  50شود، انجام طوركه در اين شكل ديده ميهمان
آلياژ سازي مكانيكي بر روي اين پودر باعث ايجاد مخلوطي از 

با ساختار آستنيتي NiTi  تركيب هايفاز آمورف و نانو كريستال
پيك با پهناي بسيار وسيع و هاله مانند . و مارتنزيتي شده است

اندازه دهد كه ريز شدن ايجاد شده در اين الگو نشان مي
آنقدر پيش رفته، كه قسمت  NiTiهاي تركيب كريستاليت

وجود . اي از ساختار به فاز آمورف تبديل شده استعمده
گر همزيستي هاي پودر نشانمونهدر نNiTi تركيب بين فلزي 

در واقع فاز كريستالي . ساختار كريستالي و فاز آمورف است
ها بوده كه در ابتدا تمامي اي از نانو كريستالمتشكل از مجموعه

دادند و در ادامه بر اثر انرژي هاي ماده را پوشش ميقسمت
اعمالي در حين آسياب كاري، بخش زيادي از آن تبديل به فاز 

هاي تركيب بين فلزي سنتز نانو كريستال .مورف شده استآ
NiTi  بود، امكان كريستاليزاسيون فاز آمورف به تركيب بين

بدون حضور ساير تركيبات ناخواسته، و نيز NiTi فلزي 
هاي كريستالي جوانه زده از فاز آمورف، جلوگيري از رشد دانه

هاي محققين امكان بر اساس يافته. مورد بررسي قرار گرفت
نانوكريستاليزاسيون فاز آمورف با انجام عمليات حرارتي در 

اساس عمليات حرارتي بر . ]9[شرايط كنترل شده وجود دارد 
روي پودر، بر كنترل فرآيند رشد وجوانه زني فاز كريستالي از 

براي طراحي موفق عمليات حرارتي . فاز آمورف استوار است
دماي تبلور فاز آمورف ايجاد شده در كريستاليزاسيون، تعيين 

 (DSC)نتايج بدست آمده از آزمون . باشدآلياژ ضروري مي
 )8( ساعت در شكل 50راي پودرهاي آسياب شده به مدت ب

  .آمده است
  

  
  

  ساعت 50پودر آلياژ سازي مكانيكي شده به مدت  DSCنمودار  ):8(شكل 
  

شود، يك پيك گرمـازاي  طور كه در اين شكل مشاهده ميهمان
ايـن  . در نمـودار پديـدار شـده اسـت     oC99/486شديد در دمـاي  

ايـن پيـك   . باشـد پيك مربوط بـه دمـاي تبلـور فـاز آمـورف مـي      
گرمازا، حضور فاز آمورف را در ساختار پـودر، بـه خـوبي تاييـد     

چرا كه فاز آمـورف از لحـاظ ترمودينـاميكي بـه شـدت      . كندمي
ت ايجاد نيروي محركه كافي، يقيناً بـه  باشد و درصورناپايدار مي

در واقـع بـا افـزايش دمـا،     . فازهاي كريستالي تبـديل خواهـد شـد   
شرايط براي انجام فرآيند نفـوذ اتمـي فـراهم شـده و موقعيـت را      

هـاي  هـا بـه صـورت فـاز    يابي مجدد آنها و نظمبراي تحرك اتم
ون، از آنجـايي كـه فرآينـد كريستاليزاسـي    . كندكريستالي مهيا مي

 DSC باشد، اين پيك گرمـا زا در نمـودار  يك فرآيند گرمازا مي
، دمـاي عمليـات   DSC بر اساس نمـودار . پودر بوجود آمده است

در واقع . تعيين شد oC500حرارتي براي فرآيند كريستاليزاسيون، 
اين دما حداقل دمايي است كه در آن انرژي حرارتي ايجاد شده، 

هـاي  تشـكيل كريسـتال   ها ونفوذ اتمنيروي محركه كافي را براي 
هـاي  همچنين براي اين كه انـدازه كريسـتال  . كندجامد فراهم مي

در حد نانو باقي بماند، بايستي نـرخ جوانـه زنـي حـداكثر و      جامد
از ايـن رو  . رشد در حـداقل مقـدار ممكـن نگـه داشـته شـود       نرخ

 دماي حداقل براي كريستاليزاسيون انتخاب شد تا حداكثر نيـروي 
 چـرا كـه بـا    ،جوانه زنـي ايجـاد شـود   محركه ترموديناميكي براي 
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هـاي  توجه به رابطه قطر بحرانـي مـورد نيـاز بـراي تشـكيل جوانـه      
، هرقدر دما در حداقل مقادير ممكـن نگـه داشـته    )2رابطه(پايدار 

هـا، افـزايش   شود، ميزان نيرو محركه براي افـزايش تعـداد جوانـه   
 تـر هاي پايدار، كوچـك كيل جوانهتشيافته و قطر مورد نياز براي 

  .خواهد بود
ሻ݈ܽܿ݅ݐ݅ݎሺܿ ܦ                         ]9[ -) 2( ൌ ݁ܶߪ4

     ܶ߂ ܪ߂
دمـاي   Teآمـورف،  /، انرژي فصل مشترك كريستالدر اين رابطه

 آنتـالپي تبلـور و   Δ߅دمـاي آنيـل،   Taتعادلي يا دماي ذوب آلياژ، 
ΔT    ــر ــوده و براب ــد ب ــت تبري ــزان تح ــت Ta ) - Te=(ΔTمي   . اس
، )ΔT( شود با افـزايش ميـزان تحـت تبريـد    طوركه ديده ميهمان

ــه  ــي جوان ــورف   قطــر بحران ــاز آم ــده از ف ــدار ايجــاد ش ــاي پاي   ه
بنـابراين هـر قـدر دمـاي آنيـل اخـتلاف       . تر خواهـد بـود  كوچك

داشته باشد، با توجه به ايـن كـه   (Tm) بيشتري با دماي ذوب آلياژ 
شــود، نيــروي محركــه تــري مــيهــاي بــزرگ ΔTباعــث ايجــاد 

هـاي جامـد، بيشـتر خواهـد     ترموديناميكي براي تشكيل كريسـتال 
البته اين دما بايد در حدي باشد كه در آن فرآيند نفوذ فعـال  . بود
 oC830بر اين اساس مقـدار تحـت تبريـد بـراي نمونـه برابـر      . شود

)500- 1310 =(ΔT ߅ بوده و مقدارΔ   نيز برابر سطح زير منحنـي
با محاسبه سطح زيـر   .مربوط به پيك كريستاليزاسيون خواهد بود

در . بدسـت آمـد   – J/g60/75 برابر  Δ߅ مقدارمنحني اين پيك 
 براي نمونه آنيـل شـده در دمـاي    Xالگوي پراش اشعه  )9(شكل 

oC500 است آورده شده.  
  

  
  

سازي  آلياژ50Ni - 50Ti  )(Bپودر نوع  Xاشعه الگوي پراش  ):9( شكل
  oC 500ساعت و آنيل شده در  50مكانيكي شده 

باشـد،  مـي DSC يد نتايج بدست آمـده از آزمـون   اين الگو نيز مو
 .باعث تبلور فـاز آمـورف شـده اسـت     oC500طوريكه آنيل در به

مطلـوب و  شـود، نتيجـه بسـيار    طوركه در اين الگو ديده ميهمان
طوريكـه  بـه . جالبي پس از انجام فرآيند آنيل، حاصل شـده اسـت  

تمامي ساختار آمورف در پودر به طور كامل به تركيب بين فلزي 
يا فاز مادر آسـتنيتي تبـديل شـده اسـت و      NiTi (B2)حافظه دار 

هيچ پيك تفرقي ديگري متناظر با تركيبات بـين فلـزي ديگـر در    
هــاي تفرقــي حاصــل شــده بــه پيــك همچنــين. آن وجــود نــدارد

  ايـن مسـئله   . هسـتند  صورت كامـل تيـز نبـوده و تاحـدودي پهـن     
شده، فرصـت زيـادي    هاي تشكيلگر اين است كه كريستالنشان

انـدازه  . انـد براي رشد نداشته و در حـد نانوكريسـتال بـاقي مانـده    
  و با بكارگيري رابطـه  Xها از روي الگوي تفرق اشعه كريستاليت
 scherrerدليل استفاده از ايـن رابطـه ايـن بـود كـه در      . جام شدان

آلياژ سـازي   فرآيندهاي ايجاد شده در اثر نمونه آنيل شده كرنش
بنابراين پهناي پيك در اين حالت فقـط  . مكانيكي از بين رفته بود

ايـن رابطـه بـه    .هـا خواهـد بـود   ناشي از ريز بودن اندازه كريسـتال 
  :شودصورت زير تعريف مي

݀                                        رابطه شرر            -)3( ൌ .ଽఒ
௦ఏ

  
  

در واقع بـا كـاهش دمـا    .باشديكنواختي خود ساختار آمورف مي
تواننـد بـه جوانـه    هاي اتمي كه مـي ميزان قطر بحراني براي خوشه

هاي اتمي كه دراثر ايجـاد  اين خوشه. يابدتبديل شوند كاهش مي
هـاي دامنـه كوتـاه نزديـك بـه فـاز كريسـتالي، در بدنـه فـاز          نظم

هـاي  توانند به عنوان جوانه يـا سـايت  شوند، ميآمورف ايجاد مي
هـا  جوانه زني ناهمگن كريستال عمل كنند به شرطي كه قطـر آن 

هـا  صورت، تمـامي آن در غير اين. به قطر بحراني مورد نياز برسد
. ده و از بـين خواهنـد رفـت   ناپايدار بوده و در فاز آمورف حل ش

ها افزايش يافتـه و  بنابراين در دماهاي پايين آنيل، تعداد اين جوانه
هاي بيشـتري  تشكيل فاز كريستالي با شدت بيشتر و با تعداد جوانه

هـاي  لذا تشكيل سـاختار كريسـتالي بـا سـرعت    . انجام خواهد شد
نـانو   از ايـن رو . بالاتر انجـام شـده و در مقيـاس نـانو خواهـد بـود      

توانـد ناشـي از   هاي بوجـود آمـده از فـاز آمـورف، مـي     كريستال
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  .هاي پايدار باشدها به جوانهها و تبديل آنتشكيل اين خوشه
  
  گيرينتيجه -4

ــتال تركيـــب   ــاختار نانوكريسـ ــنتز سـ ــان سـ ــقاز NiTiامكـ  طريـ
امـا بـا توجـه بـه تمايـل      . فرآيندآلياژ سازي مكانيكي وجـود دارد 

هـا  اكسيداسيون، اطمينـان از خلـوص بـالاي پـودر    بالاي تيتانيم به 
بسـيار حسـاس بـه     NiTiچرا كه تشـكيل تركيـب   . ضروري است
باعــث تشــكيل  50-50باشــد و انحــراف از تركيــب تركيــب مــي

همچنين حضـور ايـن   . شودميNi3Ti تركيبات ناخواسته همچون 
ها باتشكيل تركيبات اكسـيدي در ذرات پـودر در حـين    ناخالصي
اژ سازي مكانيكي، با ايجاد يك لايه اكسـيدي بـر روي   فرآيندآلي

ها جلـوگيري  جوشي مناسب پودرذرات پودر از نفوذ اتمي و تف
افزايش زمـان آليـاژ سـازي مكـانيكي باعـث ريـز شـدن        . كندمي

اي در سـاختار پـودر   ها و افزايش كرنش شـبكه اندازه كريستاليت
هاي تشكيل نانوكريستالشود و تداوم اين فرآيند باعث تبديل مي

  .شودشده به ساختار آمورف مي
در صورت افزايش دماي ذرات پودر آمورف شده با ادامه بيشـتر  
فرآيند، امكـان كريستاليزاسـيون مجـدد سـاختار آمـورف وجـود       

هاي با خلوص بـالا و حضـور هيـدروژن در    استفاده از پودر. دارد
پـودر بـه تركيـب    تركيب پودر علاوه بر اينكه با كـاهش پتانسـيل   

شدن با اكسيژن، مـانع اكسيداسـيون ذرات پـودر شـد، از تشـكيل      
 .تركيبات بين فلزي ناخواسته در حين فرآيند نيز جلـوگيري كـرد  

با كريستاليزاسيون فاز آمورف ايجاد شـده در حـين آليـاژ سـازي     
ــدون حضــور هــيچ NiTiمكــانيكي، تركيــب حافظــه دار  ــه ب گون
با كنترل دقيق زمان و دماي . آمد تركيبات بين فلزي ديگر بدست

هاي جوانـه زده از  كريستاليزاسيون، امكان جلوگيري از رشد دانه
  . ها در ابعاد نانومتري وجود داردفاز آمورف و حفظ آن
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