
 

 

 سنتر احتراقی فعال شده به روش )TiC20%-2MoSi(سنتز نانو کامپوزیت 

 )SHSCO(1ییشیمیا

 

 3، محمد ذاکری2، سید علی طیبی فرد*1مهدی بدرلو

  وزارت صنعت و معدن و تجارت، کرج، ایران ،کارشناس ارشد  -1

 کرج، ایران ،ها، پژوهشگاه مواد و انرژی پژوهشکده نیمه هادی ،استادیار  -2

 کرج، ایران ،پژوهشکده سرامیک، پژوهشگاه مواد و انرژی ،استادیار  -3

*(mahdibadarloo@yahoo.com) 
 (18/12/1394، تاریخ پذیرش: 26/08/1394)تاریخ دریافت: 

 

 چكیده 
ت از وجود کاربید تیتانیوم در ترکیب دی سیلیساید مولیبدن باعث افزایش استحکام مکانیکي مي شود. در این پژوهش جهت دستیابي به نانوکامپوزی

. برنامه ریزی شده بود (COSHS)شیمیایيروش اجرای این پژوهش بر مبنای سنتز احتراقي با سازوکار فعال سازی مواد اولیه عنصری استفاده شد. 

پودرهای مواد اولیه شامل پودر  ،ابتدا بر اساس توزین استوکیومتریاجاق شیمیایي استفاده شد. از  Cو  Mo ،Si ،Tiبرای فعال سازی پودرهای عنصری 

با واکنش خود، ترکیب شیمیایي که جهت شناسایي  .درصد وزني کاربید تیتانیوم تهیه شد 20فلزی سیلیسیوم، مولیبدن، تیتانیوم و پودر کربن بر اساس 

پودرها توسط بالایي داشتند استفاده شد.  GΔکه  ، از ترکیبات مختلف(اجاق شیمیایيگرمای لازم جهت واکنش ترکیب اصلي را ایجاد مي کند )

گون با شرایط شدند. سنتز نمونه ها در کوره تیوبي تحت اتمسفر آرو قرصهایي از نمونه های کامپوزیت و اجاق شیمیایي تهیه پرس تک محور فشرده 

جهت ارزیابي مورفولوژی  TEMو  SEMجهت شناسایي فازها و از تصاویر  XRDدرجه سانتیگراد انجام پذیرفت. از آنالیز  1100الي  700دمایي 

و ترکیب شرایط بهینه  C°850نشان داد، دمای  SHSCOبه روش  TiC-2MoSiاستفاده شد. نتایج سنتز نانو کامپوزیت 

(2TiO+52SiO3Mg+4Al+8 )محاسبه اندازه دانه ها توسط روش ریتولد نشان داد اندازه بلورک کاربید تیتانیوم در اجاق شیمیایي مناسب مي باشد .

نانو ساختار بودن  TEMو  SEMنانو متر مي باشد. بررسي تصاویر  100نانو متر و اندازه بلورک دی سیلیساید مولیبدن بالای  77شرایط بهینه در حدود 

 .یت را به اثبات رساندکامپوز
 

 کلیدی: گانواژ
 (COSHS).شیمیایيفعال شده  سنتز احتراقياجاق شیمیایي، کامپوزیت، کاربید تیتانیوم، دی سیلیساید مولیبدن، نانو

 

 مقدمه  -1

ومت به سیلیسایدها بدلیل استحکام و مقا در چهل سال گذشته

 تحقیقاتمورد توجه واقع شدند. اکسایش زیاد در دمای بالا 

بعنوان  2MoSiاستفاده از شناسایي و منجر به  قبلي  انجام شده

مقاوم . نیاز به مواد در کوره های دمابالا شد حرارتيهای  المنت

شده  دی سیلیساید مولیبدنتوجه به  باعث به اکسایش و حرارت

 مقاومت به  .[1]هایي در این زمینه در جریان است پیشرفتو 

 

 87-80برابر آن سختي دی سیلیساید مولیبدن عالي و   اکسایش

بالا و مقاومت آن در برابر  مقاومت مکانیکي فشاری ،راکول سي

دمای ذوب دی سیلیساید مولیبدن در . [2]ضربه بسیار پائین است

 و چگالي آن  C° 2020حدود 
3cm/g 26/6 باشد که تقریبا از  مي

تبدیل دمای  [.3درصد پائین تر است] 25آلیاژها میزان چگالي ابر 

Cتقریبا در  نرميتردی به 
با دهد.  یا بالاتر رخ مي 1000 °
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 افزایشچقرمگي  2MoSiجاسازی فازهای ثانویه سخت در زمینه 

 با سایر فازها 2MoSiترکیب . بهبود خواص مکانیکي مي یابد

شرفت مواد مرکب جدید با پایه یپمطالعه بیشتر در جهت  سبب

2MoSi 2-بر روی سیستم  تحقیق. بیش ترین [1]است شدهMoSi

SiC [4] مي سایر سیستم های مورد توجه از شده است.  انجام

و   TiC-2MoSi [6 ،]3O2Al-2MoSi [5]توان سیستم های 

 3Si5Mo-2MoSi[7،] 4Si3Mo2Er-2MoSi [1،]یوتکتیک های 

2MoSi-و سیستمهای  Nb/Ta-2MoSi[1]ی  فاز نرم چقرمه شده

Mo .2 بعلاوه  را نام بردMoSi  بصورت فاز استحکام بخش در

لان سون  .[3] قرار گرفته است استفادهو بریلاید مورد   SiCزمینه

در اثر در مقالات خود به این نتیجه رسیدند که و جینشن پن 

به دی سیلیساید  شده درصد کاربید تیتانیوم ویسکرز 20افزودن 

و  تافنس  MPa397به  MPa193مولیبدن، مقاومت کششي از 

افزایش یافته  m/aMP5/2-1 به m/aMP 3/2-1 شکست از

کاربید تیتانیوم و ذرات افزودن دهد  که نشان مي [6-4]است

کاربید تیتانیوم باعث -کامپوزیت دی سیلیساید مولیبدن تشکیل

زو  .مي شودسیلیساید مولیبدن  افزایش خصوصیات مکانیکي دی

2MoSi̶  و همکارانش نشان دادند که اکسیداسیون کامپوزیت

 TiC  تا  500در بینC°800   به صورت سهمي تک مرحله ای و

محاسبه شده است. در  kJ/mol32انرژی فعال سازی در این دما 

نمودار سهمي دو مرحله ای مي شود که در  C°800دمای بیش از 

اکسید شده و سپس در مرحله دوم  TiCدا ذرات مرحله اول ابت

اکسید مي شوند. انرژی فعال سازی اکسید شدن  2MoSiذرات 

kJ/mol130  برای ذراتTiC  وkJ/mol141  2برای ذراتMoSi 

هایي چون  دارای ویژگيکاربید تیتانیوم  [.8محاسبه شده است]

نقطه ذوب بالا، سختي بالا، مقاوم در برابر شوک حرارتي مي 

از در این پژوهش با توجه به موارد ذکر شده، [. 10-9باشد]

و تقویت  بعنوان تقویت کننده جهت افزایشکاربید تیتانیوم 

تاکنون  د.شخصوصیات مکانیکي دی سیلیساید مولیبدن استفاده 

[، سنتر 11] های مختلفي مانند آلیارسازی مکانیکي روش

[ جهت 4] 2MoSiو  TiC[ و مخلوط شدن ذرات 12] احتراقي

. استفاده از نانو استفاده شده است TiC-2MoSiتولید کامپوزیت 

و تشکیل نانو باعث افزایش استحکام ها  درکامپوزیتذرات 

یکي از مهمترین پارامترها در فرآیند . [13] مي شودکامپوزیت 

دمای آدیاباتیک مي باشد. این پارامتر در  )SHS(2 سنتز احتراقي

واقع دمایي است که در شرایط آدیاباتیک، محصولات به آن دما 

خواهند رسید. مرزانوف بر اساس دمای آدیاباتیک، یک معیار 

باشد احتراق رخ  K1500 > adTتجربي ارائه کرده است که اگر 

ه رخ باشد، احتراق خود پیشروند K2500 < adTنمي دهد. و اگر 

موج احتراق  K2500 > adT > K1500مي دهد. در محدوده 

های خاصي  نمي تواند منتشر شود. اما مي توان به وسیله روش

ازقبیل گرم کردن واکنش دهنده ها موجب انتشار موج احتراق 

شد. در صورتي که دمای آدیاباتیک بسیار زیاد باشد، مي توان از 

ن مثال در سنتز کاربید یک رقیق کننده استفاده کرد )به عنوا

[. البته محقق 14] تیتانیوم از خود کاربید تیتانیوم استفاده شود(

 است m<TadTنشان داد برای ترکیباتي که  ونیردیگری به نام م
.298P.C∆/298fمنحني 

°H∆ خطي است و برای ترکیباتي که 

K2000  
∆H°f.298

∆CP.298
 K≤1800 adTاگر  به تعبیریباشد و یا  ≥ 

باشد مد خود انتشاری بدست نمي آید مگر اینکه از منابع 

حرارتي بیروني استفاده کنیم. این امر با پیش گرم کردن نمونه 

در کنار آن، جهت  ها، یا بوسیله قرار دادن اجاق شیمیایي

اجاق شیمیایي  [.16-15حرارت دهي به نمونه صورت مي گیرد]

شعله ور که در دمای کوره های معمولي  ترکیبي جامد است

دمای نمونه اصلي را به دمای  ،و با گرمای ایجاد شده خود شده

جهت شناسایي و انتخاب اجاق [. 2] مي رساند شروع واکنش

سنتز بنابراین از روش شیمیایي از ترکیبات مختلف استفاده شد 

 (COSHS)توسط اجاق شیمیایياحتراقي خود گستر فعال شده 

 .شداستفاده  TiC-2MoSiسنتر نانو کامپوزیت جهت 
 

 ها مواد و روش -2
 مواد اولیه و تجهیزات -2-1

 نمونه اصلی -2-1-1

از  ابتدا پودرهای فلزی مولیبدن، سیلیسیوم، تیتانیوم و کربن

 تهیه جدول شماره یک شرکت های معتبر بر اساس اطلاعات
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با احتساب  مطابق جدول شماره یکبه میزان استوکیومتری  شد.

تهیه و در  گرم پودر 50درصد وزني کاربید تیتانیوم به میزان  20

میزان فشار پرس  یک ظرف استریل پلاستیکي مخلوط شدند

جهت د. شمگا پاسکال انتخاب  300ها به میزان  جهت تهیه قرص

ای فولادی محفظه هاز کنترل اکسیداسیون در مرحله آسیاب 

های  قرصجهت سنتز با اتمسفر آرگون استفاده شد. کنترل شده 

شده از کوره تیوبي کنترل شده با اتمسفر آرگون استفاده  تهیه

C مورد آزمایش نیز در محدوده دمایو شد. 
Cتا  700 °

° 1100 

 .شد انتخاب

 مقدار خلوص و درصد وزني عناصر مورد استفاده (:1)جدول 

 کربن تیتانیوم سیلیسیوم مولیبدن عناصر

 ≥%99 ≥%98 ≥%99 ≥%99 خلوص مواد

 ≤mµ20 mµ100≥ mµ63≥ mµ50 اندازه ذرات

 ترکیب بر اساس درصد وزني

 TiC 20% ̶ 2MoSi  
46/50 54/29 99/15 01/4 

 

 اجاق شیمیایی -2-1-2

د کسیابرای انتخاب اجاق شیمیایي از پودر های صنعتي ترکیبات 

اکسید  سیلیسیوم، اکسید تیتانیوم، اکسید مولیبدن، اکسید آهن،

 رم،کسرب، اکسید باریم، اکسید منگنز، اکسید بیسموت، اکسید 

 اکسید مس، آلومینیوم و منیزیم استفاده شد.

 یک تهیه و درول شماره دو ابتدا پودرها بر اساس ترکیبات جد

میزان فشار پرس جهت . ظرف استریل پلاستیکي مخلوط شدند

جهت د. شمگا پاسکال انتخاب  300ها به میزان  تهیه قرص

ای فولادی محفظه هاز کنترل اکسیداسیون در مرحله آسیاب 

ای ه قرصبا اتمسفر آرگون استفاده شد. جهت سنتز کنترل شده 

ده تفاکنترل شده با اتمسفر آرگون اس تهیه شده از کوره تیوبي

C مورد آزمایش نیز در محدوده دمایشد. و 
Cتا  700 °

° 1100 

 .شد انتخاب
 

  آنالیزها -2-2

و برای بررسي تغییرات ایجاد شده در ساختار ذرات پودر 

پراش پرتو ایکس استفاده  شناسایي فازهای پدیده آمده، از آنالیز

مدل  Philipsمدل در این پروژه مورد استفاده  XRDدستگاه شد. 

PW3710  تحت ولتاژkV 40  و جریانmA 30 فازهای بود .

با مقادیر ارائه شده  XRDهای موجود با مقایسه زاویه پراش پیک

  XPert HighScoreتوسط نرم افزار JCPDSهای در کارت

ها و کرنش موجود در  اندازه متوسط بلورک شناسایي شدند.

شبکه کریستالي ذرات پودر با تکنیک پهن شدن پیک های اشعه 

در این پژوهش تصاویر  یتولد محاسبه شد.رایکس توسط روش 

SEM  میکروسکوپ الکتروني روبشي مدل از دستگاهXL30 

و جهت آنالیز ( کشور هلند Philipsساخت شرکت فیلیپس )

EDS  ساخت شرکت میکروسکوپ الکتروني روبشي از دستگاه

Ziess  مدلSigma-zp  استفاده شد.نانو متر  150با قطر پروب 

ضمناً برای اثبات ابعاد نانو در نانوکامپوریت بدست آمده از 

  استفاده شده است. HT:150KVفیلیپس مدل  TEMدستگاه 
 

 نتایج و بحث -3
 اق شیمیاییبررسی واکنش و نتایج اج -3-1

 جهت ارزان باشد وبا توجه به اینکه اجاق شیمیایي مي بایست 

 اینسهولت و کاربرد، پیچیدگي خاصي نیز نداشته باشد، بنابر

هایي که انتخاب مي شدند دارای انرژی آزاد گیبس  واکنش

 واده دمای مورد نظر واکنش د مشکلي دربالایي بودند تا بدون 

. در نندگرمای لازم جهت بالا بردن دمای نمونه اصلي را فراهم ک

که جهت واکنشهای انرژی آزاد و آنتالپي  (2شماره)جدول 

 یش واقع شدند آورده شدهاجاق شیمیایي مورد آزماانتخاب 

 .است
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 [18] ترکیبات مورد استفاده جهت انتخاب اجاق شیمیایيمقادیر ترمودینامیکي  (:2)جدول 

 H298∆ شماره واکنش

(kJ/mol) 

∆G298 

(kJ/mol.k) 
 فرمول واکنشهای شیمیایي

1 1557-  1512-  8Al+5TiO2+5SiO2= 2Al2SiO5+2Al2TiO5+3SiTi 

2 1683-  1639-  6Al+5SiO2+ MoO3= 2Al2SiO5+ MoSi2+ 

Al2O3+ Si 

3 2322-  2268-  8Al+4Mg+3SiO2+5TiO2= 4MgAl2O4+ Si3Ti5 

4 574-  559-  2Al+ Mg+ SiO2+ TiO2= MgAl2O4+ SiTi 

5 3919-  3857-  4MoO3+3Mg+6Al= Mo+3MgAl2O4 

6 1791-  1769-  3MnO2+6Al =3Mn+2Al2O3 

7 1260-  1245-  2MnO2+Mg+2Al=2Mn+MgAl2O4 

8 1102-  1089-  Bi2O3+2Al=2Bi+Al2O3 

9 4604-  4553-  4Bi2O3+3Mg+6Al=8Bi+3MgAl2O4 

10 112-  112-  4BaO+2Al=3Ba+BaAl2O4 

11 7/85-  75-  4BaO+Mg+2Al=4Ba+MgAl2O4 

12 851-  839-  Fe2O3+2Al=2Fe+Al2O3 

13 3603-  3553-  4Fe2O3+3Mg+6Al=8Fe+3MgAl2O4 

14 1428-  1423-  4PbO+Mg+2Al=4Pb+MgAl2O4 

15 1208-  1198-  3CuO+2Al=3Cu+Al2O3 

16 1676-  1663-  4CuO+Mg+2Al=4Cu+MgAl2O4 

17 536-  524-  Cr2O3+2Al=2Cr+Al2O3 

18 2341-  2293-  4Cr2O3+3Mg+6Al=8Cr+3MgAl2O4 

19 1022-  1018-  3PbO+2Al=3Pb+Al2O3 

20 634-  606-  4Al+5SiO2=2Al2SiO5+3Si 

21 410-  397-  2Al+ Mg+2TiO2= MgAl2O4+ Ti 

22 534-  519-  4Al+5TiO2=2Al2TiO5+3Ti 

23 478-  463-  2Al+Mg+2SiO2= MgAl2O4+4Si 

24 931-  915-  2Al+ MoO3= Mo+Al2O3 

25 3543-  3469-  4Mg+8Al+2MoO3+4SiO2+TiO2+C=4MgAl2O4

+2MoSi2+TiC 

26 1000-  2151-  9Mg+MoO3+2SiO2+TiO2+C=9MgO+MoSi2+T

iC 

27 1000-  2151-  9Mg+MoO3+2SiO2+TiO2+3C=9MgO+MoSi2+

TiC+2C 

28 1761-  1722-  7Mg+MoO3+2SiO2=7MgO+MoSi2 

29 442-  429-  2Mg+TiO2+C=2MgO+TiC 

30 807-  782-  4Mg+SiO2+TiO2+2C=4MgO+TiC+SiC 

31 2743-  2672-  16Mg+3SiO2+5TiO2=16MgO+Si3Ti5 
 

 1000الي  700از در دمای کوره ( 2شماره )ترکیبات جدول 

 ز وسنت نتایج د که درجه سانتیگراد مورد آزمایش قرار گرفتن

 آورده شده است.(3)آنها به شرح جدول شماره  واکنش
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 نتایج آزمایشات ترکیبات اجاق شیمیایي (: 3)جدول 

یم مي باشدخوب آرام و ملا یارسنتز بسبه معنای  √علامت  ی مي باشدو انفجار یدسنتز شدبه معنای  ∆علامت    

ن مي باشدسنتز نشدبه معنای  ×علامت  ي مي باشدکاف یکند و با عدم گرما یارسنتز بسبه معنای  ©علامت    

شماره 

 ترکیب

)سانتیگراد(دماهایي که مورد آزمایش قرار گرفتند  

700  008   850  900  950  1000  

1 × × × × × × 

2 × × × × × √ 

3 × × √ √ --- --- 

4 × × × × × × 

5 ∆ ∆ --- --- --- --- 

6 × × × × × × 

7 ∆ ∆ --- --- --- --- 

8 × × × © © © 

9 ∆ ∆ --- --- --- --- 

10 © © © © © © 

11 © © © © © © 

12 × × × × × × 

13 × × √ √ --- --- 

14 × × ∆ ∆ --- --- 

15 × × × × × × 

16 × × ∆ ∆ --- --- 

17 × × × × × × 

18 × × √ √ --- --- 

19 × × × × × √ 

20 × × × × × × 

21 × × √ √ --- --- 

22 × × × × × × 

23 © © © © © © 

24 © © © © © © 

25 × √ √ --- --- --- 

26 ∆ ∆ --- --- --- --- 

27 × √ √ --- --- --- 

28 × √ √ --- --- --- 

29 × √ √ --- --- --- 

30 × √ √ --- --- --- 

31 × √ √ --- --- --- 
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هایي که از آلومینیوم استفاده شده است با وجود  در واکنش

ها منفي است ولي در دماهای پایین سنتز  اینکه آنتالپي واکنش

نمي گردد و این بدان معناست که انرژی اکتیواسیون آنها 

بالاست. و جهت فعال شدن به دماهای بالاتری نیاز است. البته با 

شهایي مانند آسیاب مکانیکي مي توان انرژی اکتیواسیون را رو

صرفاً جهت واکنش پودر اجاق شیمیایي از آنجائیکه  .کاهش داد

اصلي بکار مي رود بنابراین تهیه ارزان اجاق شیمیایي جهت 

آسیاب کردن، هزینه استفاده از لذا کاهش هزینه سنتز موثر است 

ها نمي  براین از این واکنشاجاق شیمیایي را افزایش مي دهد، بنا

توان برای اجاق شیمیایي استفاده کرد. در مواردی که فقط از 

منیزیم استفاده شد، در بعضي موارد سنتز حالت انفجاری داشت 

و در صورت استفاده بعنوان اجاق شیمیایي، نمونه اصلي را آلوده 

مي کرد. لذا از این ترکیبات نیز استفاده نشد. در ترکیباتي که 

مخلوط منیزیم و آلومینیوم استفاده شد سنتز ملایم، بسیار خوب و 

با حرارت کافي انجام گرفت. از آنجائیکه انرژی اکتیواسیون 

احیاء آلومینیوم بالاست، لذا اضافه کردن آلومینیوم و کاستن 

منیزیم باعث کاهش شدت واکنش منیزیم شده و از حالت 

ای واکنش کاهش انفجاری آن کاست، و در عین حال نیز دم

نیافت. این ترکیبات بدلیل نداشتن حالت انفجاری و حرارت 

کافي جهت استفاده بعنوان اجاق شیمیایي، بسیار مناسب مي 

باشند. برای انتخاب یک ترکیب بعنوان اجاق شیمیایي مي بایست 

ترکیب اجاق  -1چند نکته را مد نظر قرار داد که عبارتند از: 

 -2ب به ترکیب نمونه اصلي باشد. شیمیایي نزدیکترین ترکی

دمای  -3ترکیب اجاق شیمیایي در دسترس و ارزان قیمت باشد. 

دمای  -4اجاق شیمیایي در حد مفید )نه زیاد و نه کم( باشد. 

سنتز اجاق  -5سنتز اجاق شیمیایي مناسب جهت استفاده  باشد. 

شیمیایي به گونه ای نباشد)مثلا حالت انفجاری( که باعث 

نمونه اصلي گردد. بنابراین با لحاظ نمودن تمامي  آلودگي

، 29، 28، 27، 21 ،3شماره  های واکنش تحقیقشرایط در این 

 تحقیقاین در د. نشمي با بعنوان اجاق شیمیایي مناسب 31و  30

نتایج استفاده از اجاق شیمیایي استفاده شد و  3شماره  از ترکیب

نه اصلي با موفقیت نمودر سنتز نمونه های اصلي نشان داد که 

 .سنتز شده است

  

 بررسی واکنش و دمای آدیاباتیک  -3-2

 به شرح ذیل مي باشد: ی مورد انتظارها واکنش

Mo+2Si→MoSi2                                                              )3-1( 

Ti+C→TiC                                                                       (2-3)  

Mo+2Si+Ti+C→MoSi2+TiC                                          )3-3( 

 

با استفاده از کتاب ها  از واکنشمقادیر ترمودینامیکي هرکدام 

[، به صورت مجزا محاسبه شد که در 18ترمودینامیکي برین]

  آمده است.( 4)شماره جدول

 
 TiC-2MoSi [18] تیکامپوز نانو یبرا شده محاسبه يکینامیترمود ریمقاد (:4)جدول 

 TiC واکنش
%w 

TiC 
%mol 

∆G°
f.298 

(kJ/mol) 

∆H°
f.298 

(kJ/mol) 

Tad(K)  دمای

 آدیاباتیک

1-3  0 0 5/118-  8/118-   K 1900[17 ]  

2-3  100 100 8/180-  5/184-   K 3210[17]  

3-3  20 84/38  7/142-  3/144-   K 2473  

 

K2500 >  adT > K[ در صورتي که 14] بر اساس نظریه مرزانف

قرار گیرد موج نمي تواند خود به خود انتشار یابد. و فقط  1500

توان موج را در نمونه هایي مانند گرم کردن و ... مي  با روش

در صورتیکه  [16-15]منتشر کرد. در ضمن بر اساس نظریه مونیر
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K1800< adT  باشد موج مي تواند در نمونه منتشر شده و

ها به صورت سنتز احتراقي خود گستر انجام مي شود.  واکنش

بنابراین مطابق نظریه های بالا چون دمای آدیاباتیک کامپوزیت 

درجه  1800بالای ( محاسبه شده است 4) که در جدول شماره

سلسیوس مي باشد بنابراین پیش بیني شده بود موج احتراق در 

ها به صورت سنتز احتراقي انجام  نمونه منتشر شده و واکنش

شود. با توجه به محدودیت کوره مورد استفاده جهت بالا بردن 

دما، از اجاق شیمیایي برای بالا بردن دما و تحریک پودرها 

تفاده شد که نتایج تحقیقات نشان داد موج در نمونه منتشر و اس

از آنجائیکه اجاق شیمیایي در  کل نمونه سنتز مي شود.

دمای  ،نمونه اصليجهت سنتز سنتز شده است لذا  C°850دمای

 شد.تنظیم  C°850کوره در 
 

  2MoSiبررسی ترمودینامیكی تشكیل -2-3

 2MoSiو  Si3,Mo 3Si5Moبین سیلیسیوم و مولیبدن سه ترکیب 

وجود دارد که مقادیر ترمودینامیکي آنها به شرح جدول شماره 

( مي باشد. براساس اصول تعادل ترمودینامیکي، یک واکنش 5)

در حالتي در تعادل ترمودینامیکي مي باشد که انرژی آزاد کل 

آن واکنش صفر باشد. بنابراین در صورت وجود شرایط 

اگر انرژی آزاد گیبس کل واکنش منفي استاندارد ترمودینامیکي 

باشد واکنش به سمت تشکیل محصولات پیش خواهد رفت تا به 

تعادل برسد و برعکس. بر اساس مقادیر ترمودینامیکي جدول 

( در صورتیکه مقدار مولیبدن و سیلیسیوم به اندازه کافي 5شماره)

بدلیل پائین تر  Si3Moوجود داشته باشد احتمال تشکیل ترکیب 

ودن انرژی آزاد گیبس آن از دو ترکیب دیگر، کمتر مي باشد ب

و صرفاً در صورتي تشکیل مي شود که شرایط تشکیل دو 

وجود نداشته باشد. با توجه به اینکه  2MoSiو  3Si5Moترکیب 

بیشتر  2MoSiاز ترکیب  3Si5Moانرژی آزاد گیبس ترکیب 

جود مقادیر است بنابراین در شرایط استاندارد ترمودینامیکي و و

تشکیل نخواهد شد.  2MoSiکافي مولیبدن و سیلیسیوم، ترکیب 

بنابراین مقدار هر کدام از آنها مي تواند عامل کنترل واکنش 

 باشد. 

 
 [18] ومیسیلیس مول کی و بدنیمول مول کی اساس بر بسیگ آزاد یانرژ انیم سهیمقا (: 5)جدول 

 °G∆ ترکیب ردیف

(kJ/mol) 

∆H° 

(kJ/mol) 

 بر اساس یک مول سیلیسیوم بر اساس یک مول مولیبدن

∆G° 

(kJ/mol) 

∆H° 

(kJ/mol) 
∆G° 

(kJ/mol) 
∆H° 

(kJ/mol) 

1 Mo3Si 102-  210-  34-  33-  102-  210-  

2 Mo5Si3 530-  330-  61-  60-  101-  100-  

3 MoSi2 911-  911-  911-  911-  59-  59-  

 

( در صورتي که مقدار سیلیسیوم و 5مطابق جدول شماره )

 3Si5Moمولیبدن به اندازه کافي وجود داشته باشد آنگاه ترکیب 

دارای منفي ترین انرژی آزاد گیبس و در صورتي که مقدار 

دارای منفي ترین انرژی آزاد  2MoSiمولیبدن کم باشد ترکیب 

 Si3Moگیبس و در صورتیکه مقدار سیلیسیوم کم باشد ترکیب 

برای تحلیل دارای منفي ترین انرژی آزاد گیبس خواهد شد. 

های بین سه ترکیب مذکور با مولیبدن و سیلیسیوم  بیشتر، واکنش

اضافه بررسي مي شود: در صورتیکه مولیبدن اضافه در سیستم 

 م آنگاه واکنشهای زیر تشکیل مي شود:داشته باشی
3MoSi2 + 7Mo → 2Mo5Si3  ∆G°

f.298= -254/3 

(kJ/mol)                                                                   )3-4( 
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Mo5Si3 + 4Mo → 3Mo3Si ∆G°
f.298= -1/7 (kJ/mol)   )3-5(

  

 مي بالا منفيهمانطور که دیده مي شود انرژی آزاد واکنشهای 

باشد بنابراین در صورت وجود مولیبدن اضافه از لحاظ 

این نابرهای فوق احتمالاً انجام مي شوند ب ترمودینامیکي واکنش

 ال در. حمولیبدن اضافه مانع ایجاد دی سیلیساید مولیبدن مي شود

ه نگاصورتیکه مقدار سیلیسیوم اضافه در سیستم داشته باشیم آ

 مي شود: های زیر تشکیل واکنش

 
5Mo3Si + 4Si → 3Mo5Si3 ∆G°

f.298= -403/7 

(kJ/mol)                            (6-3)                                             

Mo5Si3 + 7Si → 5MoSi2 ∆G°
f.298= -287/5 

(kJ/mol)                                                                       (7-3)  

 در روابط بالا انرژی آزاد گیبس منفي مي باشد بنابراین واکنش

های فوق احتمالاً انجام مي شوند. لذا وجود سیلیسیوم در سیستم 

شده و در نهایت  3Si5Moو  Si3Moباعث تجزیه ترکیبات 

ترکیب دی سیلیساید مولیبدن تشکیل خواهد شد. با توجه به 

ترکیب دی سیلیساید  اینکه توزین استوکیومتری بر اساس

بنابراین در صورتیکه ترکیب دی سیلیساید  .مولیبدن مي باشد

 .در سیستم مولیبدن اضافه نخواهیم داشت ،مولیبدن تشکیل نشود

انجام نمي شوند. در صورتیکه  5-3و  4-3بنابراین واکنشهای 

تشکیل شود سیستم با سیلیسیوم اضافه  3Si5Moو  Si3Moترکیب 

انجام شده و  7-3و  6-3های  بنابراین واکنش .مواجه خواهد شد

بر  در نهایت محصول باقیمانده دی سیلیساید مولیبدن خواهد شد.

[ دمای آدیاباتیک سه 2اساس تحقیقات و محاسبات طیبي فرد]

 ( آورده شده است. 6ترکیب فوق در جدول شماره )

 
 [18-2]ومیسیلیس و بدنیمول نیماب باتیترک یبرا شده محاسبه کیاباتیآد یدما(: 6)جدول 

°G∆ ترکیب ردیف
f.298 

(kJ/mol) 

∆H°
f.298 

(kJ/mol) 
Tad[°K] 

1 Mo3Si 2/102-  7/101-  1423 

2 Mo5Si3 9/304-  5/302-  1725 

3 MoSi2 5/118-  8/118-  1913 

 

[ از سه ترکیب بالا فقط دی 16-15بر اساس نظریه مونیر]

سیلیساید مولیبدن قادر است بدون اعمال پیش گرمایش سنتز 

شود. در این خصوص گفته مي شود جهت سنتز احتراقي ترکیب 

Si3Mo  نیاز به پیش گرمایش تاC°500  مي باشد و برای ترکیب

3Si5Mo  پیش گرمایش در دمای نیز بهC°)400 - 300(  نیاز مي

باشد ولیکن این واکنش پایدار نبوده و موج احتراق سریعا 

[ بنابراین بر اساس مقدمه بالا در نمونه هایي 2] متوقف مي شود

که پیش گرمایش صورت نمي گیرد احتمال تشکیل ترکیبات 

Si3Mo  3وSi5Mo  به شدت کاهش یافته و ترکیب دی سیلیساید

از سویي دیگر با توجه به اینکه  یبدن به راحتي سنتز مي شود.مول

بر اساس دیفیوژن  3Si5Moو  Si3Moسازوکار تشکیل ترکیبات 

جامد مي باشد و نسبت به سازوکار تشکیل ترکیب  - جامد

2MoSi ر فرآیندی زمان ب [2] مایع مي باشد -که دیفیوژن جامد

فرصت  الا عملاًهای گرمایش ب است، بنابراین با اعمال سرعت

به نفع فاز دی سیلیساید   3Si5Moو  Si3Moسنتز از دو فاز 

مولیبدن گرفته مي شود. نتایج تحقیقات که منجر به سنتز دی 

های  فوق را تایید مي  سیلیساید مولیبدن شده است استدلال

 نماید. 

 

 یل کاربید تیتانیومبررسی ترمودینامیكی تشك -3-3

( ترکیبات بر اساس مصرف یک مول 7) در جدول شماره

تیتانیوم مقایسه شدند همانطور که مشاهده مي شود کاربید 

تیتانیوم از ترکیبات دیگر جدول منفي تر خواهد بود که نشان مي 

در شکل شماره  دهد احتمالاً ترکیب کاربید تیتانیوم تشکیل شود.
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( مقایسه ای میان انرژی آزاد گیبس برای ترکیبات کاربیدی 1)

صورت گرفته است که بر اساس آن انرژی آزاد گیبس کاربید 

از انرژی آزاد گیبس کاربید مولیبدن و  K1900تیتانیوم تا دمای 

کاربید سیلیسیوم منفي تر مي باشد. بنابراین پیش بیني مي شود در 

های فوق فقط کاربید تیتانیوم شرایط تعادلي از میان کاربید 

 تشکیل شود.

 
 [18]ومیتانیت مول کی اساس بر بسیگ آزاد یانرژ سهیمقا (:7)جدول 

°G∆ ترکیب ردیف
f.298 

(kJ/mol) 

∆H°
f.298 

(kJ/mol) 

 بر اساس یک مول تیتانیوم

∆G°
f.298 

(kJ/mol) 
∆H°

f.298 
(kJ/mol) 

1 Si4Ti5 1/582-  ---- 4/116-  ---- 

2 Si3Ti5 4/581-  1/579-  3/116-  8/115-  

3 SiTi 5/129-  7/129-  5/129-  7/129-  

4 Si2Ti 1/132-  3/134-  1/132-  3/134-  

5 TiC 8/180-  5/184-  8/180-  5/184-  

 

 
 [19]گریکدی با ها بیترک از يبرخ آزاد یانرژ سهیمقا(: 1)شکل 

 

نمونه های و مورفولوژی  XRDای بررسی الگوه -3-4

 سنتر شده

در این است که در  COSHSو   SHSفرق بین روش

از اجاق شیمیایي پودرها  جهت فعال سازی  COSHSروش

ن ( نشا2شکل شماره )در  XRDبررسي الگوی  .استفاده مي شود

مي دهد استفاده از اجاق شیمیایي موفقیت آمیز بوده و 

ه شد کامپوزیت دی سیلیساید مولیبدن و کاربید تیتانیوم سنتز

و دهمانطور که دیده مي شود دی سیلیساید مولیبدن در است. 

ز اساختار تتراگونال و هگزاگونال سنتز شده و مقداری نیز 

  مي تواند به ناخالصي های گاز پودرها اکسید شده است که

ید پهن شدگي پیکهای کارب .رگون مورد استفاده مربوط باشدآ

ه از فادبا است تیتانیوم بیشتر از دی سیلیساید مولیبدن مي باشد

ک ها محاسبه شد که اندازه بلور روش ریتولد اندازه بلورک

 اید مولیبدننانو متر و اندازه بلورک دی سیلیس 77 کاربید تیتانیوم

کاربید  های انداره بلورک بنابراین نانو متر مي باشد 100بالای 

  باشد.مي تیتانیوم کوچکتر از دی سیلیساید مولیبدن 

 

 
 نمونه سنتز شده با اجاق شیمیایي XRD یالگوها (:2)شکل 

 

اجاق سنتز شده توسط مورفولوژی نمونه ( 3در شکل شماره)

وجود دو فاز مجزا کاملاً شیمیایي نشان داده شده است. 
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گرفته  فازهای مجزاکه از  EDSو با توجه به آنالیز هویداست 

( نشان داده شده 6( و )5(، )4و در شکل های شماره )ه است شد

دی دانه های کاربید تیتانیوم در فاز به نظر مي رسد  است،

سیلیساید مولیبدن در بین آنها جای گرفته اند. با عنایت به این 

موضوع که نمونه آسیاب نشده است لذا همگني خوبي در نمونه 

دیده نمي شود به طوریکه نقاط تمرکز کاربید تیتانیوم و دی 

در شکل  .سیلیسیاید مولیبدن به وضوح قابل مشاهده مي باشد

نشان داده شده است با  سنتز شدهنمونه  TEM( تصویر 7شماره)

گرفته نشده است لذا در مورد ترکیب  EDSتوجه به اینکه آنالیز 

بلورک ها نمي توان اظهار نظر قطعي نمود. همانطور که در 

نانو ساختار بودن کامپوزیت نشان  XRDو آنالیز  SEMتصاویر 

2MoSi-نیز نانوساختار بودن کامپوزیت  TEMداده شد، تصاویر 

TiC  نمود.را تایید 

 

 
 یيایمیش اجاق با شده سنتز نمونه یبرا یمورفولوژ : (3)شکل 

 

 
 از نقطه مشخص شده EDSآنالیز  (: 4)شکل 

 
 از نقطه مشخص شده EDSآنالیز (: 5)شکل 

 

 
 شده مشخص نقطه از EDS زیآنال (: 6)شکل 

 

 اجاق شیمیایينمونه سنتز شده با  TEMتصویر  (:7)شکل 

 

4 

4 
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 53                                                                                        (COSHS) یيایمیفعال شده ش يبه روش سنتر احتراق( MoSi2-20%TiC) تیسنتز نانو کامپوز
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