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بور، (از مواد اولیه عنصري  1:1در نسبت مولی  B4C-TiB2سینتر همزمان کامپوزیت  در این مطالعه اثر فعالسازي مکانیکی روي مکانیزم سنتز و    دهیچک

ساعت جهت فرایند سینتر  8و  3، 0هاي زمان. ساعت انجام شد 12تا  0هاي آسیاکاري مخلوط مواد اولیه در زمان. مورد بررسی قرار گرفت) تیتانیوم و گرافیت

. هاي سنتز و سینتر شده مورد بررسی قرار گرفت، ریزساختار نمونهیل این دو فاز حین سنتز، همچنین چگالیزم تشکمکانی. انتخاب شدند) SPS(با جرقه پلاسما 

ها با توجه به آننتایج نشان داد که آسیاکاري مخلوط مواد اولیه نقش مهمی در دما و زمان تبدیل واکنشگرها به محصول دارد ولی تغییري در مکانیزم تشکیل 

بوده که به  TiBکه اولین فاز شناسایی شده مکانیزم تشکیل هردو فاز در هر سه زمان انتخاب شده نفوذ حالت جامد بود به طوري. ندارد  SPS یشرایط اعمال

ساعت  8س از ها نشان داد که پریزساختار پودرهاي سنتز شده پس از پایان یافتن واکنش. گرددتشکیل می B4Cشود و در ادامه فاز تبدیل می TiB2تدریج به

که به طوري. شودهچنین فعالسازي مکانیکی موجب تغییراتی در ریزساختار و چگالی قطعات نهایی می. آسیاکاري مخلوط مواد اولیه پودر نانومتري سنتز می شود

این حالت منطبق با به دست آمدن . رسدمیساعت  8براي مخلوط اولیه آسیا شده براي %  3/94براي پودر آسیا نشده به %  0/82از  چگالی قطعات به دست آمده

  . بود) نانومتر  500کمتر از (ریزترین ریزساختار 

 کاربید بور، دي بوراید تیتانیوم، سینتر با جرقه پلاسما، سنتز: کلمات کلیدي

 

The Synthesis mechanism of B4C-TiB2 composite with 
spark plasma sintering  
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Abstract    The influence of mechanical activation by ball milling (BM) of Ti, B and graphite powders mixture on the 
synthesis of B4C-TiB2 (1:1 mole ratio) composite by Spark Plasma Sintering (SPS) is investigated. The milled powders 
at 0, 3 and 8 h were chosen for investigation of synthesis mechanism, density and microstructure of powder and dense 
products. Results showed the milling influence on temperature and time of reactants conversion to products, but it does 
not have any effect on mechanism of synthesis. The synthesis process occurs through a solid-state diffusion mechanism 
where the first crystalline phase formed is TiB, which is gradually converted to TiB2, while the formation of B4C takes 
place subsequently.  Investigation showed that with using 8 h milled reactant; nanostructure composite powder could be 
obtained. As a consequence of the mechanical treatment up to 8h, SPS product density increases from about 82% to 
94% of the theoretical value. Correspondingly, a material with homogeneous phase distribution and grain submicron 
size is obtained. 
 

Keywords: Boron carbide, Titanium diboride, Spark plasma sintering, Synthesis.   
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  مقدمه -1

کاربید بور یک جامد با پیوند کوالانسی و سومین ماده 

سخت بعد از الماس و نیترید بور مکعبی است و در دماهاي 

کاربید بور داراي خواص ]. 1[باشد ترین ماده میبالا سخت

وزن سبک،  :مطلوبی است که می توان به موارد زیر اشاره کرد

ذب نوترون بالا، سختی بالا، مقاومت به سایش، مدول بالا، ج

مقاومت به ضربه بالا، مقاومت به عوامل شیمیایی و نقطه ذوب 

سینترپذیري پایین : با این حال این ماده دو عیب عمده دارد .بالا

و چقرمگی شکست ) C°2160بیش از (یعنی دماي سینتر بالا 

  پایین 

)Mpam1/23-2(، هالذا حضور فاز دوم براي بهبود این ویژگی 

را مناسب  TiB2بسیاري از محققین . رسدظر میضروري به ن

یک ماده سرامیکی با  TiB2. انددانسته B4Cبراي بهبود خواص 

استحکام نسبتاً بالا، نقطه ذوب بالا، سختی بالا، نسبت استحکام 

 ]. 2[به چگالی بالا و مقاوم به سایش است 

  هاي سرامیکی به شکل قطعه در سیستمکامپوزیت

 B4C-TiB2 هاي مختلف محققین با استفاده از روش، توسط

ها تا کنون اکثریت این بررسی]. 22-3[بررسی شده است 

. است] 14-9[و یا پرس گرم ] 8-3[ شامل سینتر بدون فشار

، پرس ایزو ]15[هاي دیگري نظیر سینتر تحت فشار بالا روش

، ]17[اي بدون بوته ، روش ذوب منطقه]16[استاتیک گرم 

و سینتر تحت جریان الکتریکی ] 18[پلاسما   تراکم تحت فشار

ها یا از در این بررسی. نیز بررسی شده است] 22-19[پالسی 

جهت سینتر و یا از سینتر واکنشی  TiB2و  B4Cپودر تجاري 

استفاده شده است، یعنی سنتز پودر و سینتر همزمان با هم 

 به Cو B4C ،TiO2ها از در اغلب این بررسی. انجام شده است

 ].21[عنوان مواد اولیه براي سنتز و سینتر استفاده شده است 

استفاده کردند  TiCو  B4Cاز ] 9[و همکارانش  Sasakiفقط 

 .انجام شود TiB2و  B4Cتا سنتز و سینتر همزمان ترکیب 

از پودرهاي عنصري ] 19[همکارانش و   Dudinaهمچنین 

Ti،B  وC ولی . م دادنداستفاده نمودند و سنتز و سینتر را انجا

به دلیل . فاز را بررسی نکردند آنها مکانیزم تشکیل این دو

طبیعت پیوند کوالانسی در کاربید بور و دي بوراید تیتانیوم 

براي به دست آوردن یک  C° 2100 دمایی برابر یا بیش از

این دما با اعمال فشار یا . قطعه با چگالی مناسب لازم است

سینتر . تواند کاهش یابدپلاسما میاستفاده از سینتر تحت جرقه 

تحت جرقه پلاسما یک روش جدیدي است که در آن پودر و 

قالب به طور همزمان تحت یک جریان الکتریکی پالسی و 

هاي انجام در اکثر بررسی]. 23[گیرند فشار مکانیکی قرار می

شده براي ساخت این کامپوزیت، روش سینتر معمولی و پرس 

. انجام شده است TiB2و  B4Cپودر تجاري  گرم با استفاده از

لذا هدف از این مطالعه بررسی مکانیزم تشکیل و سنتز 

تحت جرقه پلاسما از مواد  B4C-41% vol TiB2کامپوزیت 

  .اولیه تیتانیوم، بور و گرافیت است

  

  آزمایش هنحو -2

مواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق مطابق با جدول 

  :است )1(

  

  مواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق .1جدول 

  خلوص  اندازه ذرات  شرکت  ماده

  µm 125  5/99%کمتر از   Merck  تیتانیوم

  µ 9  97-95%کمتر از   Merck  بور

  ---   µ 20کمتر از   Merck  گرافیت

  

  .توزین شدند )1(مواد اولیه مطابق با استوکیومتري واکنش 

  

2                       )1معادله ( 46Ti B C TiB B C     

  

  فعالسازي مکانیکی در آسیاي لرزشی

(Spex 8000 USA)  تحت اتمسفر آرگون با نسبت گلوله به

 .ساعت مورد بررسی قرار گرفت 12-0هاي در زمان 1:8پودر 

، BT0 ،BT1 ،BT3 ،BT6،BT7: کد شناسه به ترتیبکه با 

BT8 ،BT12 عدد نشان دهنده ( ه ارائه می شود،در این مقال

سینتر واکنشی تحت شرایط خلأ ). زمان آسیاکاري است

)Pa20 ( با استفاده ازSPS 515s (Sumitomo Mining Co. 

LTd, Japan ) پالس روشن  12پالس اعمالی شامل . انجام شد

لذا مدت زمان پالس اعمالی در حدود  هپالس خاموش بود 2و 

ms 2/46  ه هر پالس مجزا برابر و زمان مشخصms 3/3  بود. 

حالت مورد بررسی  3در  1مخلوط پودري مطابق با واکنش 

و ) BT3(ساعت آسیا  3، )BT0(شرایط آسیا نشده : قرار گرفت
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گرم پودر درون قالب گرافیتی  BT8 .(5/2( ساعت آسیا شده 8

: ، قطر داخلی mm  30 :قطر خارجی( اي ریخته شد استوانه

mm  15فاع، ارت :mm  30  .(ها و خروج براي محافظت قالب

ها پس از فرایند سنتز و سینتر، یک فویل گرافیتی راحت نمونه

میان ) mm 13/0 ،Alfa Aser Karlsuhe Germany: ضخامت(

سطح داخلی قالب و نمونه و همچنین در بالا و پایین نمونه 

تلفات حرارتی به وسیله تابش توسط پوشش . قرار داده شد

به حداقل  )mm 2 )Atal S. r. l. Italyافیتی به ضخامت گر

. تحت مد کنترل جریان استفاده شد SPSدستگاه . رسانده شد

  ي خود که جریان الکتریکی به مقدار بیشینهبه طوري

)A1200-1100I= ( دقیقه  5در مدت زمان)tH=5 min ( رسانده

دقیقه نگهداري شد  5شد و سپس در این جریان به مدت 

)ts=5 min ( لذاtt= 10 min  بود)براي به دست آوردن نمونه-

براي بررسی مکانیزم تشکیل این کامپوزیت و به ). هاي بالک

. متوقف شد  ti<ttهايدست آوردن پودر، اعمال جریان در زمان

دما، . بود MPa 20در حدود  SPSفشار اعمالی طی فرایند 

پایینی با زمان  جریان اعمالی، ولتاژ، جابجایی عمودي الکترود

باید اشاره شود که جابجایی عمودي الکترود پایینی . ثبت شد

در واقع معیاري از انقباض نمونه حین سینتر است اگر چه 

ها هاي گرافیتی و پیستونانبساط حرارتی نمونه، الکترود، بلوك

گیري دما حین اندازه. شودهمگی به این پارامتر نسبت داده می

  کوپل نوعفرایند توسط ترمو

  C)Omega Engineering InC. USA ( و همچنین پیرومتر

Ircon Mirage OR-990 USA ترموکوپل درون . انجام شد

سوراخ تعبیه شده روي سطح خارجی قالب گرافیتی قرار داده 

ها توسط روش ارشمیدس و هندسی اندازه چگالی نمونه. شد

اه شناسایی فازهاي بلورین نهایی توسط دستگ. گیري شد

ریز ساختار . انجام شد )X )Philips 1830الگوي پراش پرتو 

پودر کامپوزیت نهایی و قطعه بالک به دست آمده  توسط 

  دستگاه

SEM (mod. S4000, Hitachi, Japan) به  مجهزEDAX  انجام

 TEMبراي بررسی بیشتر پودر کامپوزیت سنتز شده آنالیز . شد 

به  Kv 200لتاژ با و Philips CM20توسط توسط دستگاه 

  .  دست آمد

  

 

  نتایج و بحث -3

  آسیاکاري مخلوط مواد اولیه  -3-1

مخلوط مواد اولیه  Xالگوي پراش پرتو  )1( شکل

شود طور که مشاهده میهمان. دهدشان مین آسیاکاري شده را 

نشده مربوط  هاي ظاهر شده در مخلوط پودري آسیاتمام پیک

   .است Cو  Tiبه 

  

  

هاي آسیا شده در زمان Ti+6B+C مخلوط  Xوي پراش پرتوالگ .1شکل 

  .1:8با نسبت گلوله به پودر ) ساعت 12تا  0( مختلف

  

ساعت  1طور قابل توجهی پس از بهشدت پیک گرافیت 

 BT3در نمونه  کاهش یافته است و BT1در نمونه  آسیاکاري

رف وآمعلت حذف گرافیت هم به دلیل . ناپدید شده است

یا  Tiهاي یا به دام افتادن گرافیت میان مرزدانهشدن گرافیت 

هیچ که از آنجایی .باشدمی  Cو Bیل محلول جامد میان کتش

در این بررسی  Tiهاي ی در محل قرارگیري پیکجایجابه

 Ti-Cو  Ti-Bشاهده نشد لذا فرضیه تشکیل محلول جامد بین م

 6تا  3محدوده زمانی در . ]24[حالت وجود ندارد  در این

ناشی از ریزشدن ذرات و افزایش  Tiساعت پهن شدن پیک 

 Tiهاي که اندازه دانهبه طوري شود،میمشاهده کرنش داخلی 

نانومتر به  BT6250 در نمونه هال -توسط روش ویلیامسون

 دمکعبی به عنوان اولین فاز جدی TiBدر این زمان . دست آمد
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رایند با ادامه ف. حذف گردید H3BO3شناسایی شد و پیک 

یکی از دو ترکیب اصلی کامپوزیت ، BT7در نمونه آسیاکاري 

 TiBمقدار  ی درهمراه با افزایش نسب TiB2مورد نظر یعنی 

 TiB2و TiBهاي مربوط به فازهاي شدت پیک. شودمشاهده می

ها همچنین ریز شدن بلورك. یابدافزایش می BT12در نمونه  

 يهاپیکو افزایش کرنش داخلی منجر به پهن شدن 

متاسفانه به . مده شده استآدست واکنشگرها و محصول به

امکان به  XRDهاي مختلف در طیف دلیل همپوشانی پیک

. ویلیامسون هال نبودرابطه ها توسط دست آوردن اندازه دانه

) سیا شدهآساعت  3( BT3، )آسیا نشده( BT0مخلوط پودري 

سنتز پودر و تهیه قطعات جهت ) ساعت آسیا شده  BT8 )8و 

  .استفاده شدندبالک 

  

  سنتز با جرقه پلاسما  -3-2

  مخلوط پودري آسیا نشده  -3-2-1

تغییرات جابجایی نمونه یا انقباض پخت طی  )2(شکل 

شود طور که مشاهده میهمان. دهدیسنتز و سینتر نشان م

 ،محسوس نیست s 225تغییرات در پارامتر جابجایی تا زمان 

یک افزایش تدریجی در ) s 250-s 225(در محدوده زمانی 

که این درحالی .دهدرخ می mm 3/0انقباض نمونه تا حدود 

. ماندتقریباً ثابت می s290و زمان  C°1370 مقدار تا دماي

اي تا رسیدن به مقدار قباض به طور فزایندهسپس مقدار ان

-افزایش می) s600(پایان آزمایش  تا )mm 3/2( بیشینه خود

  . است C1710°در این زمان دماي ثبت شده در حدود  .یابد

 

  
زمان حین سینتر تحت  –دما  منحنیو ) انقباض(جابجایی نمونه  .2شکل 

  ). BT0 )I=1100A, tH=5 min مخلوط پودريجرقه پلاسما 

به منظور بررسی مکانیزم تشکیل و به دست آوردن پودر 

فرایند  B4C-TiB2ش کامپوزیت چگالرفتار بررسی کامپوزیتی و 

SPS متوقف  )2(هاي مختلف نشان داده شده در شکل در زمان

 s600= tfتا ) مخلوط اولیه( t0ه از زمان داین محدو. شد

یب فازي ترک )3(شکل . درنظر گرفته شد) محصول نهایی(

-به دست آمده از این فواصل زمانی را نشان می هايمحصول

 TiBیک مقدار کمی و  TiB2فاز  s 180 =t1در زمان . دهد

زمان منطبق با دماي این  .اورتورومبیک قابل شناسایی است

°C870 سایر محققین منطبق است  مطالعاتاین نتیجه با . است

مخلوط  SPSن حی ]25[و همکارانش   Schmidt کهبه طوري

Ti و B، تشکیل فازTiB   وTiB2 را دماي  

 C° 700  با ادامه زمان اعمال جریان پالسی به . گزارش کردند

s 225  طبق با دماي منکه°C1040 شدت پیک  ،استTiB2 

با . کاهش یافته است Tiکه شدت پیک درحالی ،افزایش یافته

رحله هیچ توان گفت تا پایان این ممی توجه به منحنی جابجایی

جابجایی در  يهیچ تغییر زیرا ،فاز مذابی تشکیل نشده است

  با افزایش زمان به. شودطی این فاصله زمانی مشاهده نمی

 s250t3=  و دماي°C1220  مقدارTiB2 یابدسریعاً افزایش می .

 B4Cفاز  پیدایشنده اولین هزمان نشان د همچنین این دما و

ها این یافته. رافیت استاست که همراه با کاهش شدت پیک گ

     حین فرایند B4Cمنطبق با نتایج سایر محققین است که تشکیل 

SPS  در دماي را رف و دوده واز بور آم°C1200  گزارش

هیچ  s 290  =t4تا  =s 250 t3در فاصله زمانی  ].26[اند کرده

نشان  t4در زمان  XRD الگوي .شودفاز جدیدي تشکیل نمی

تقریباً ناپدید شده و پیک گرافیت به شدت   Tiپیک که دهد می

فرایند سنتز پیشرفت  که دهداین نشان می .کاهش یافته است

که دما به زمانی. فزایداکرده است تا بر مقدار محصول نهایی بی

°C1570 )s320t=t5= (رسد میTiB2  وB4C  تنها فازهاي اصلی

اقیمانده که گرافیت ببه طوري ،موجود در محصول نهایی هستند

تمایل به حذف شدن  )به میزان کم(در سیستم موجود  TiBو 

 ؛است C1600°ها در دماي حدود بنابراین تکمیل واکنش. دندار

-کمی بین ترکیبات نهایی محصول در زمانخیلی تفاوت  زیرا

 C1710°و  C1570° که به ترتیب منطبق با دماهاي tfو  t5هاي 

  .است وجود دارد

میکروسکوپ الکترونی روبشی به تصویر ) a-4(شکل 

یعنی زمانی ( t5در زمان  دست آمده از پودر کامپوزیتی حاصله
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ذرات روشن  .دهدرا نشان می) ها کامل شده استکه واکنش

نتایج به  ،است) B( B4Cتر فاز و ذرات تیره TiB2 )A( فاز

این امر را تصدیق ) b-4شکل ( EDAXدست آمده از آنالیز 

  .است در محدوده میکرونیفاز  ذرات این دواندازه . کندمی

   

  
مخلوط پودري  هاي به دست آمده ازمحصول Xالگوي پراش پرتو  .3شکل 

BT0 هاي مختلف تحت جرقه پلاسما در زمانI=1100A)  و(tH=5 min.  

  

  ساعت  3مخلوط پودري آسیا شده براي  -3-2-2

  آسیا شده براي ) Ti+6B+C(مخلوط پودرهاي اولیه

جهت بررسی ) BT8(ساعت  8و ) BT3(ساعت  3هاي زمان

سیستماتیک فرایند از جمله تبدیل واکنشگرها به محصول، 

براي .اندازه ذرات پودر سنتز شده، مورد بررسی قرار گرفتند

اي با حالت قبل داشت همان شرایط قبلی اینکه بتوان مقایسه

در نظر  min 10=ttو A1100=I ،Map 20=P،min  5=tH یعنی

زمان به  -دما منحنیانقباض نمونه و  )5(شکل   .فته شدگر

  .دهددست آمده حین سنتز و سینتر را نشان می

براي بررسی مکانیزم واکنش و به دست آوردن پودر 

کامپوزیتی، یک سري نمونه از نقطه نظر ترکیب وسیله متوقف 

 )5(هاي مختلف مطابق شکل کردن جریان الکتریکی در زمان

  .تهیه شدند

  

  
تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی به دست آمده از  )a( .4شکل 

در به دست آمده از توقف جریان هاي برگشتی از پودر کامپوزیتی الکترون

  B و Aمربوط به نقاط  EDAXآنالیز ) s320  =t5، )bزمان 

 
  

  
زمان به دست آمده حین –دما  منحنیو ) انقباض(جابجایی نمونه  .5شکل 

  .) tH=5 minو  (BT3 I=1100Aرقه پلاسما از مخلوط پودري سینتر تحت ج

 
ها را نشان این محصول Xالگوي پراش پرتو  )6(شکل 

طور که قبلاً هم بیان شد حین عملیات مکانیکی همان. دهدمی

جز پیک هساعت هیچ فاز جدیدي به دست نیامد، ب 3تا زمان 
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در  که به دلیل حضور رطوبت یا اکسیژن H3BO3کوچکی از 

افزایش در ). t0زمان  5شکل . (پودر بور اصلی ایجاد شده بود

ثانیه با تشکیل   50در جابجایی نمونه  بعد از  mm 3/0حدود 

با افزایش زمان فرایند به . یک فاز جدید منطبق نبوده است

s140 =t2 =t  که منطبق با دماي°C620  ،استTiB  مکعبی به

همچنین  .اسایی شدشن XRDعنوان یک فاز جدید در الگوي 

  تر شدند و در اثر نفوذ پهن Tiهاي رسد که پیکبه نظر می

به  Ti-Bبراي تشکیل محلول جامد  Tiبه ساختار  Bهاي اتم

  .سمت چپ متمایل شدند

  

  
به دست آمده از فرایند سینتر واکنشی تحت  Xالگوي پراش پرتو  .6شکل 

  و (I=1100Aختلف هاي مدر زمان BT3جرقه پلاسما از مخلوط پودري 

 tH=5 min (.  

  

تحولات (با این حال در مقایسه با حالت آسیا نشده  

در ابتدا  TiB، ظهور فاز )BT0مخلوط پودري  SPSفازي حین 

از طرفی دیگر مشابه با . تواند ناشی از فرایند آسیاکاري باشدمی

زمانی است که دما  TiB2حالت آسیا نشده، اولین پیدایش فاز 

. است s170=t3=tباشد، این دما منطبق با زمان  C800°برابر با 

تا  TiBهاي پیک ،Tiهاي علاوه بر این در اثر پهن شدن پیک

برابر با  θ2یک فاز ناشناخته نیز در حدود . حدي پنهان شدند
 Dudinaمشاهده شد، این فاز ناشناخته توسط  °5/37

ضمن بررسی سینتر واکنشی در سیستم ] 19[وهمکارانش 

B4C-23vol.%TiB2 با ادامه فرایند . نیز مشاهده شده است

  یعنی در  s20ترکیب محصول فقط پس از گذشت 

s 190 =t4=t  زمانی که دما برابر با°C890  است به شدت تغییر

به عنوان فاز اصلی قابل شناسایی بوده و پیک  TiB2فاز . کندمی

Ti مقدار کمی فاز . به شدت کاهش یافته استTiB ار با ساخت

مکعبی و اورتورومبیک همراه با فاز ناشناخته نیز مشخص 

در واقع این فاز ناشناخته یک فاز میانی است که با . است

شود ولی ناپدید می) s200 = t5=t )°C930 =Tگذشت زمان به 

-با هر دو ساختار، هنوز در محصول قابل شناسایی می TiBفاز 

 TiBفاز ) s210=t6=t(رسد می C1000°که دما به زمانی. باشد

شود که این فاز تنها فاز قابل مشاهده در این تبدیل می TiB2به 

و  C1100°با ادامه فرایند به دما و زمان به ترتیب . مرحله است

s230=t7=t  فازB4C   در کنار فازTiB2 تا پایان . شودظاهر می

. شودتغییري در ترکیب محصول مشاهده نمی s600=tf=tفرایند 

به  s230=t7=tکامپوزیتی در این حالت در زمان پس پودر 

توان گفت وقتی با توجه به نتایج به دست آمده می.دست آمد

ساعت آسیاکاري شدند، سنتز  3مواد اولیه پیش از فرایند براي 

شود هاي کمتري حاصل میدر دما و زمان B4C-TiB2کامپوزیت

)°C1100 < T(نشدند  ، در مقایسه با حالتی که مواد آسیاکاري

زیرا با آسیاکاري به دلیل ایجاد فصل . )C1600°در حدود(

مشترك میان واکنشگرها و افزایش سطح ویژه ذرات پدیده 

هاي شیمیایی شود و منجر به تسریع واکنشنفوذ تشویق می

طور که پیشتر بیان شد پودر همان .شودمی SPSحین 

زمانی که سنتز کامل شده ( t7در زمان  B4C-TiB2کامپوزیتی 

به دست آمد در ادامه مورفولوژي و اندازه ذرات این ) است

شکل . مورد ارزیابی قرار گرفت TEMو  SEMپودر توسط 

تصویر میکروسکوپ الکترونی به دست آمده از پودر  )7(

شود طور که مشاهده میهمان. دهدکامپوزیتی را نشان می

از محدوده چندین نانومتر تا  و بوده توزیع اندازه ذرات وسیع

این امر  ،)8( در شکل TEMتصاویر . چند صد نانومتر است

مربوط به این شکل حضور دو  EDAXآنالیز . کندراتصدیق می

  .دهدرا در کنار هم نشان می TiB2و  B4Cفاز 
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  ساعت 8مخلوط پودري آسیا شده براي  -3-2-3

 8ي که برا Ti+6B+C در این حالت نیز مخلوط اولیه

 ساعت آسیاکاري شده به عنوان آغازگر واکنش استفاده شد

انقباض نمونه حین یا ی یمنحنی جابجا. )BT8مخلوط پودري (

، A1100 =I در شرایط(مشابه با دو حالت قبل  SPSفرایند 

min 5=tH ،min10= tt، MPa 20= P  ( دما و  منحنیهمراه با

  . نشان داده شده است )9(زمان در شکل 
  

  
-تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی به دست آمده از الکترون .7شکل

هاي برگشتی از پودر کامپوزیتی به دست آمده از توقف جریان در زمان 

s230  =t7  حین فرایند سینتر واکنشی مخلوط پودريBT3 )I=1100A, tH=5 

min.(  
  

هاي تحولات ترکیب شیمیایی طی فرایند سنتز طبق زمان

نشان داده شده  )10( در شکل )9( ر شکلنشان داده شده د

مخلوط شود مشاهده می )10(طور که در شکل همان .است

است که حین  TiB2و  TiBشامل مقداري ) BT8)t=t0   پودري

هیچ تغییري در ترکیب با . کاري تشکیل شده استافرایند آسی

 قتیو. شودمشاهده نمی) s80=t1 )°C290گذشت زمان تا 

Cکه مطابق با دماي  s150=t2=tفرایند در زمان 
است  °690

تبدیل  TiBبه  Tiبل توجهی از اق بخشیک  ،شودمتوقف می

  .یابدتا حد کمی افزایش می TiB2که مقدار در حالی ،شودمی

دهد که با افزایش زمان آسیاکاري و افزایش این نتایج نشان می

افزایش یافته و تشکیل  Tiبه  Bفعالیت مخلوط پودرها نفوذ 

TiB  از واکنش میانTi  وB شود تسریع می)Ti+B→TiB.(  

  
تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري به دست آمده از پودر ) a,b( .8شکل 

از نمونه به دست آمده از توقف جریان در  کامپوزیتی در دو بخش مختلف

 ,BT3 )I=1100Aحین فرایند سینتر واکنشی مخلوط پودري  s230  =t7زمان 

tH=5 min (،)c ( آنالیزEDAX  مربوط به نقطهI وII .  

  

  

  
حین زمان به دست آمده –دما  منحنیو ) انقباض(جابجایی نمونه  . 9شکل 

  .) tH=5 minو  (BT8 I=1100Aپودريسینتر تحت جرقه پلاسما مخلوط 

  

 sکه منطبق با زمان  ،رسدمی C860°که دما به زمانی

180 =t3 آنالیز  ،استXRD مقداري افزایش در TiB2  که ناشی

 TiB+B→TiB2 .(30(دهد نشان می را است TiBاز مصرف 

ترکیب کاملاً  ،رسدمی C1000°که دما به  s210 =t4ثانیه بعد در 

شود که همراه با آن مقدار می TiB2کند و فاز اصلی تغییر می

در این مرحله  TiB2هاي پهن بودن پیک. وجود دارد TiB یکم

–مسون اانه هستند که رابطه ویلیدز ها ریدهد که آننشان می

  .نانومتر نشان داد 50ها در این مرحله را اندازه بلورك ،هال
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-می C1180°که دما به  s240=t5 =tزمان  در B4Cسنتز 

در این زمان یک افزایش جزیی در منحنی  .شودانجام می ،رسد

باریک شدن  در این زمان همچنین. جابه جایی وجود دارد

شود ولی با این حال رابطه مشاهده می TiB2هاي پیک

نانومتر نشان  100را کمتر از  هاهال اندازه بلورك- ویلیامسون

براي در این زمان پودر نانو کامپوزیت به دست آمد،  .دهدمی

تایید این امر تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و عبوري 

در  s240=t5ی تشکیل شده در زمان از این پودر نانو کامپوزیت

-نشان می SEMتصویر . آورده شده است )12(و  )11(شکل 

نانومتر است و  100دهد که پودر حاصله داراي ذرات کمتر از 

 تصویر . شودگلومراسیون برخی از ذرات هم مشاهده میآ

TEMاز  به دست آمده نتیجه حاصلSEM کند و را تصدیق می

نانومتر  100دو فاز کمتر از  ذرات هراندازه دهد که نشان می

در چند نقطه نشان داده شده حضور این  EDAXآنالیز  .است

  . دهدهم نشان می فاز را کنار دو

  

  
به دست آمده از فرایند سینتر هاي محصول Xالگوي پراش پرتو  .10شکل 

 هاي مختلفدر زمان BT8واکنشی تحت جرقه پلاسما از مخلوط پودري 

I=1100A)  وtH=5 min (.  

  

پودر اولیه مخلوط  براي ن سه حالت مورد استفادهدر مقایسه بی

ساعت آسیا شده  8و  )BT3( ساعت 3، )BT0( یعنی آسیا نشده

)BT8( تشکیل دو  و هاي شیمیاییانجام واکنش :توان گفتمی

سیا شده در دما و آپودر مخلوط براي هر دو  B4Cو TiB2 فاز

 ،ذرات در اثر کاهش اندازه زیرا .آمدهاي کمتري به دست زمان

  .شودمیتر هاي شیمیایی کوتاهواکنشانجام مسیر نفوذ براي 

  

  
تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی به دست آمده از پودر  .11شکل 

فرایند  حین s240  =t5در زمان به دست آمده از توقف جریان کامپوزیتی 

  )BT8 )I=1100A, tH=5 min واکنشی مخلوط پودري سینتر

  

  
به دست آمده از پودر  عبوري ویر میکروسکوپ الکترونیتص) a( .12شکل 

 حین s240  =t5در زمان به دست آمده از توقف جریان   نانو کامپوزیتی

آنالیز ) BT8 )I=1100A, tH=5 min ()b واکنشی مخلوط پودري فرایند سینتر

EDAX  مربوط به نقطهI ،II  وIII  
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کی دیده شد که با افزایش زمان عملیات مکانی همچنین

و  شدهتر تشکیل شده ریز دانه محصول کامپوزیتی ،مواد اولیه

ساعت منجر  8براي  Ti+6B+Cنهایتاً آسیاکاري مخلوط اولیه 

در هر  به علاوه. شد  B4C-TiB2به تشکیل پودر نانوکامپوزیتی

 ،BT8و  BT0 ،BT3مخلوط پودري  SPSحالت یعنی  3

 .کندنبال میآن را د B4Cدر ابتدا است و تشکیل  TiB2تشکیل 

که مورد، از آنجایی 3در هر  جاییهاي جابهنیحبا توجه به من

جایی ناگهانی وجود ندارد و با توجه به هبجا ،حین واکنش

تشکیل این دوفاز به صورت نفوذ تدریجی بوده  ،XRDالگوي 

 که رسدبه نظر می. و به صورت انفجاري و یکباره نبوده است

مسئول سنتز  )GDR )Gradually diffusion reactionمکانیزم 

که تمام از آنجایی. این ترکیب کامپوزیتی در هر سه حالت است

کامل  )Ti  )°C1630ها در دماهاي کمتر از نقطه ذوبواکنش

  . توان گفت که نفوذ در حالت جامد بوده استمی ند،شد

  

  سینتر با جرقه پلاسما - 3-3

ن فرایند حی) انقباض (جایی منحنی جابه )13(شکل در 

ورده شده مخلوط پودري براي مقایسه آ 3سنتز و سینتر این 

مخلوط حنی براي نشود این مطور که مشاهده میهمان. است

با این تفاوت که در  .به یک شکل است BT3و  BT0پودري 

بیشتر است و نهایتاً در پایان  BT3هر زمانی میزان انقباض براي 

. حالت دیگر رسیده است 2آزمایش به بیشترین انقباض در بین 

ثانیه انقباض  300-200نتیجه متفاوت است و بین  BT8براي 

تر به ماکزیمم حالت دیگر است و همچنین سریع 2سریعتر از 

  . جایی خودش رسیده استمقدار جابه

هاي بالک به دست آمده در شرایط نمونه نهایی چگالی

 ،SPS )A1100 =I ،min 5=tH ،min10= ttیکسان از فرایند 

MPa 20= P ( مخلوط پودري در شکل  3از این)آورده  )14

شود با افزایش زمان طورکه مشاهده میشده است همان

افزایش و  ساعت چگالی 3تا مخلوط واکنشگرها آسیاکاري 

و  Locciاین رفتار همچنین توسط  .یابدپس از آن کاهش می

ر د SPSحین مطالعه سینتر واکنشی توسط ] 27[همکارانش 

ین دعلت این امر را ب. مشاهده شده است TiC-TiB2سیستم 

با افزایش زمان آسیاکاري اندازه : توان شرح دادصورت می

این  ،یابدذرات کاهش و سطح مشترك میان ذرات افزایش می

باعث راحت تر شدن انتقال جرم به وسیله نفوذ شده و  عوامل

  .بخشندسنتز و پدیده سینتر را بهبود می

و  TiBی دیگر تشکیل محصولات دیرگداز مثل از طرف

TiB2 پودر جلوگیري کند  تراکماز  است حین آسیاکاري ممکن

براي  .و منجر به باقی ماندن تخلخل در محصول نهایی شود

را  TiB2و  XRD  ،TiBالگوي BT8 يپودرمخلوط مثال براي 

 چگالی BT8 پودريمخلوط بنابراین براي  بود، شناسایی کرده

همچنین . حاصل شده است BT3متري در مقایسه با نهایی ک

 6پودر . ساعت مورد بررسی قرار گرفت 8و  3یک زمان میان 

حالت قبل  3در شرایط یکسان با ) BT6(ساعت آسیا شده 

مده در این آقطعه به دست  قرار گرفت که چگالی SPSتحت 

  .قرار گرفت BT8و  BT3بین حالت 
  

  
مخلوط حین سینتر تحت جرقه پلاسما ) اضانقب(جابجایی نمونه  .13شکل 

  در شرایط یکسان BT8و BT0 ،BT3پودري

  

توان گفت در این حالت یک رفتار بینابینی وجو دارد می

حین عملیات مکانیکی  TiB2و TiBو فازهاي دیر گدازي مانند 

تشکیل شده اند ولی میزان آنها به حدي است که قابل شناسایی 

با افزایش زمان بنابراین . وده استنب  XRDپس از آسیاکاري با

بالا مشکل تر  آسیاکاري رسیدن به یک محصول با چگالی

  .خواهد شد

  تصویر میکروسکوپ الکترونی این  )15(در شکل 

تر یک ریز ساختار ریزتر و یکنواخت. ها آورده شده استنمونه

در مقایسه با  BT8براي نمونه  A1100ضمن اعمال جریان 

BT0  وBT3 که اندازه ذرات هر دو به طوري. ه می شودمشاهد

این اثر مثبت عملیات . فاز در نمونه کمتر از یک میکرون است
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مکانیکی در به دست آوردن یک محصول با ساختار ریز را 

  .دهدنشان می

  

  
 هايمحصولنهایی  اثر زمان آسیاکاري مواد اولیه بر روي چگالی .14شکل 

  SPSز به دست آمده تحت شرایط یکسان ا

  
-اثر زمان آسیاکاري مواد اولیه بر روي ریزساختار نهایی محصول .15شکل 

، a (BT0(هاي از مخلوط  SPS هاي به دست آمده تحت شرایط یکسان از

)b (BT3  و)c (BT8 

  

توان گفت آسیاکاري یک افزایش در در حقیقت می

  زنی فاز محصول در مقایسه با رشد آن ایجاد سرعت جوانه

با ریز شدن واکنشگرها و محصول سنتز شده در اثر . کندمی

عملیات مکانیکی، تشکیل فصل مشترك زیاد میان ذرات 

پس از عملیات  TiB2و  TiBواکنشگر و حضور فازهاي 

عمل SPS زا براي سنتز حین مکانیکی به عنوان عامل جوانه

توانند یک ریزساختار ریزدانه پس از سینتر ایجاد کنند و میمی

  . کنند

 

  گیرينتیجه -4

ثر فعالسازي مکانیکی روي مکانیزم سنتز مورد بررسی ا

اثر زیادي روي   SPS نتایج نشان داد که زمان. قرار گرفت

هاي مکانیزم تشکیل بررسی. هاي سنتز شده داردترکیب نمونه

. اولین فاز تشکیل شده است TiBترکیب نشان داد فاز میانی 

به  B4Cشود، در حالیکه تبدیل می TiB2به  TiBبا افزایش زمان 

همچنین زمان آسیاکاري اثر زیادي  .دماي بالاتري نیاز دارد

روي تبدیل واکنشگرها به محصول دارد به طوریکه با 

ها و تشکیل ساعت دماي کامل شدن واکنش 8و  3آسیاکاري تا 

قابل ذکر است .  یابدکاهش می C1100°دمايدو فاز مطلوب به 

زمان بررسی شده نفوذ  3یل هر دو فاز براي که مکانیزم تشک

 . حالت جامد است

همچنین آسیاکاري مخلوط مواد اولیه نقش مهمی را روي 

که چگالی به طوري. ریزساختار، چگالی قطعات نهایی داشت

 5و زمان گرمایش   A1100قطعات به دست آمده تحت جریان 

ر آسیا شده براي پود% 97براي پودر آسیا نشده به % 82دقیقه از 

ساعت  8ساعت و با افزایش بیشتر زمان آسیاکاري به  3براي 

که این حالت منطبق با به دست آمدن . رسید% 3/94چگالی به 

علت به دست . بود) نانومتر  500کمتر از (ریزترین ریزساختار 

ساعت را  8آمدن ریزترین ریزساختار در حالت آسیا شده براي 

اثر عملیات مکانیکی، به حضور  علاوه بر ریزترشدن مواد در

که حین آسیاکاري تشکیل شده اند نسبت TiB2 و  TiBفازهاي 

  .داده شد
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