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 ،TiAl+TiC=Ti2AlC تجزیه شده و در اثر انجام واکنش Ti3AlC2

فاز ثانویه از ترکیب سه‌تایی Ti-Al-C سنتز می‌شود.
درصد وزنی فازهای سنتز شده برای نمونه‌های آسیا شده 
و در شکل 7  اندازه‌گیری  و دو ساعت،  زمان یک  در هر دو 
گزارش شده است. آنالیز کمّی با نرم‌افزار X’Pert و به‌ روش 
ریتولد )17( و )18( انجام گرفت. همان‌گونه که دیده می‌شود 
درصد وزنی فاز Ti3AlC2 سنتزشده در نمونه‌ فعال‌سازی‌ شده 
به‌مدت یک ساعت )85 درصد وزنی( بیشتر از مقدار سنتز شده 
این فاز در نمونه فعال‌سازی ‌شده به‌مدت دو ساعت )50 درصد 
وزنی( است. هرچند نسبت استوکیومتری برای پودرهای اولیه 
نهایی  به ترکیب  برای دستیابی  آلومینیم و گرافیت  تیتانیم، 
Ti3AlC2 محاسبه شده است، پیدایش فاز TiC به‌عنوان محصول 

جانبی که نشان از تلفات آلومینیم به‌خاطر فشار بخار بالا و 
بررسی‌های  است.  اجتناب‌ناپذیر  دارد،  آن  پایین  ذوب  نقطه 
پژوهشگران دیگر)19(، )20(، )21(، )22( و )23( نیز نشان 
داده است که سنتز فاز Ti3AlC2 به‏روش سنتز خودپیشرونده 
 TiC با استفاده از مواد اولیه عنصری، همواره منجر به تولید

به‌عنوان فاز جانبی در کنار فاز اصلی MAX می‌شود. 
ایکس نشان داده شده در  پرتو  پراش  الگوی  به  با توجه 
به‌روش   TiC و   Ti3AlC2 فازهای  بلورک‌های  اندازه   ،5 شکل 
ریتولد )18( محاسبه شد. اندازه بلورک محصولات سنتز شده 
در کوره تیوبی در هر دو زمان فعال‌سازی مکانیکی، در جدول 
سنتز  فازهای  بلورک  اندازه  می‌دهد  نشان  که  است  آمده   1
شده در مقیاس نانو هستند. در شکل 8 تصویر میکروسکوپی 

شکل6. تغییرات دمای اندازه‌گیری شده در کوره تیوبی برای نمونه‌های فعال‌شده به‌ مدت )الف( یک ساعت و )ب( دو ساعت

شکل7. آنالیز کمی فازهای سنتزشده در مد انفجار حرارتی

فاز  بلورک‌های  اندازه  از  عبوری  الکترونی  میکروسکوپی  تصویر  شکل 8. 
مکس سنتزشده در نمونه آسیاشده به‌مدت یک ساعت

جدول1. اندازه بلورک )نانومتر( فازهای سنتز شده در کوره تیوبی

دو ساعتیک ساعتزمان فعال‌سازی مکانیکی

فاز سنتز شده
Ti3AlC23914

TiC76<100
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شکل 9. تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از مورفولوژی محصولات سنتز شده در کوره تیوبی و تحلیل عنصری فازها

از  تیوبی  کوره  در  سنتز شده  مکس  فاز  از  عبوری  الکترونی 
شده  داده  نشان  ساعت  یک  به‏مدت  شده  فعال‌سازی  نمونه 
است. این تصویر اندازه بلورک‌های ماده سنتز شده را که در 
مقیاس نانو )کوچک‏تر از 100 نانومتر( هستند، تأیید می‌کند.
تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از محصولات سنتز 
شده به‌روش سنتز خودپیشرونده دما بالادر مد انفجار حرارتی 
در شکل 9 نشان داده شده است که تشکیل فازهایی با نسبت 
ظاهری )طول به عرض( بالا را تأیید می‌کند. در هر دو تصویر، 
 Ti3AlC2 ساختار لایه‌ای تیره مربوط به مشخصات ساختاری فاز

است. همچنین فازهای کروی ‌شکل به رنگ روشن، به‌ویژه در 
عکس مربوط به محصول سنتز شده از نمونه فعال‌سازی ‌شده 
 TiC به‏مدت دو ساعت )شکل 9-ب( مربوط به محصول جانبی
است. تحلیل عنصری هر دو نمونه نیز نشان می‌دهد که میزان 
 )TiC( نسبت به فاز کروی )Ti3AlC2( آلومینیم در فاز لایه‌ای
بیشتر است. همانگونه که در تصاویر دیده می‌شود، دانه‌های 
صفحه‌ای Ti3AlC2 سنتز شده در نمونه‌ای که زمان فعال‌سازی 
مکانیکی آن کمتر است، ضخیم‌تر از دانه‌های سنتز شده نمونه 

فعال‌سازی شده در زمان دو ساعت است.
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پژوهش‌های پیشین نشان داد که عبور جریان الکتریکی 
در  گرما  ایجاد  به  منجر  خنثی  محیط  در  تنگستن  رشته  از 
می‌شود.  منتشر  موج  انتشار  مد  در  احتراق  و  پودر  مخلوط 
و  خودپیشرونده  سنتز  حرارتی  انفجار  مد  در  سنتز  نتیجه 
پرس  و  مکانیکی  آلیاژسازی  مانند  تولید  روش‌های  از  برخی 
گرم، منجر به تولید TiC و آلومینیم به‌جای فاز مکس می‌شود. 
نرخ گرمایش گزارش شده است.  بودن  پایین  امر،  این  دلیل 
فاز مکس  تیوبی،  کوره  در  نمونه‌ها  دادن سریع  قرار  با  البته 
در  به‏سرعت  خام  نمونه‌های  اگر  شد)19(.  سنتز  موفقیت  با 
کوره تیوبی قرار داده شوند، مد انفجار حرارتی، فرآیند سنتز 
را پیش می‌برد. براساس نتایج به‌دست آمده از این پژوهش و 
 Ti:Al:C در سیستم Ti3AlC2 مطالعات پیشین، سازوکار تشکیل
به‌روش سنتز خودپیشرونده مخلوط فعال‌سازی مکانیکی شده 

در کوره تیوبی را می‌توان به شرح زیر توضیح داد:
درجه   660( آلومینیم  پایین  ذوب  دمای  به  توجه  با 
سانتی‏گراد(، نخست آلومینیم ذوب و پیرامون ذرات تیتانیم و 
گرافیت پخش می‌شود. پیک گرماگیر در نمودار گرماسنجی 
افتراقی )شکل 4( در دمای 661 درجه سانتی‏گراد نیز ذوب 

آلومینیم را تأیید می‌کند.
رابطه 1.

Al (s)  →  Al (l)

سپس در اثر انجام واکنش شیمیایی، ذرات TiC در سطح 
می‌شود  تشکیل  گرافیت  ورقه‌های  و  تیتانیم  ذرات  مشترک 
نمودارگرماسنجی  در  شده  ظاهر  گرمازای  پیک   .)2 )رابطه 
به گرمای  افتراقی در دمای 1136 درجه سانتی‏گراد مربوط 
آزاد شده از تشکیل TiC است. ژو و همکارانش ضمن مطالعه 
 ،737 دماهای  در   Ni:Ti:C سیستم  در   TiC تشکیل  سازوکار 
گرمازا  پیک‌های  سانتی‏گراد،  درجه   1120 و   1000  ،900
دریافتن  برای  آنها  دیدند.  را  افتراقی  گرماسنجی  نمودار  در 
شده  دیده  گرمازا  پیک‌های  که  دماهایی  در  سنتز  جزییات 
بود، نمونه‌ها را سرمایش سریع کردند. نتایج آنالیز پراش پرتو 
درجه   1120 دمای  در   TiC پیک‌های  که  داد  نشان  ایکس 
در  که  نمونه‌هایی  در  حالی‌که  در  شدند؛  ظاهر  سانتی‏گراد 
 TiC پیک‌های  بودند،  شده  سریع  سرمایش  پایین‌تر  دماهای 
دیده نشد )15(. سعیدی و همکارانش گزارش کردند که اگر 
مخلوط تیتانیم و گرافیت در محیط خنثی تا دمایی بیشتر از 
950 درجه سانتی‌گراد گرم شود، واکنش 2 با نفوذ کربن در 
سطح تیتانیم و کاربید تیتانیم در حالت جامد رخ می‌دهد. آنها 
همچنین دیدند هنگامی‌که گرافیت و پودرهای درشت تیتانیم 
تا دمای بالاتر از 1450 درجه سانتی‏گراد گرم شوند، واکنش 
ذرات  اگر  داشت.  نخواهد  خود  به  خود  انتشار   TiC تشکیل 
تیتانیم با اندازه دانه کوچکتر از 45 میکرومتر استفاده شود، 
واکنش  واکنشگرها،  بین  بیشتر  تماس  سطح  وجود  به‌دلیل 
انفجار حرارتی در دمای 1166 درجه سانتی‌گراد برای تشکیل 

تیتانیم  ذرات  اندازه  که  آنجا  از   .)24( می‌دهد  روی   TiC فاز 
استفاده شده در این پژوهش کمتر از 40 میکرومتر بود، دمای 
منطقی   TiC تشکیل  برای  سانتی‌گراد  درجه   1136 احتراق 

به‏نظر می‌رسد.
رابطه 2.

Ti + C   →   TiC      
°∆ = −298H 184.5(Kj / mol)

فاز  تغییرات دمایی که در طول مدت سنتز  در شکل 6 
داده  نشان  ثبت شده‌،  تیوبی  پیرومتر در کوره  توسط  مکس 
شده است. همانگونه که در این نمودارها دیده می‌شود بیشینه 
دمایی که نمونه آسیاکاری شده به‏مدت یک ساعت در هنگام 
آنجا  از  است.  سانتی‏گراد  درجه  رسیده، 1528  آن  به  سنتز 
که نقطه ذوب تیتانیم 1660 درجه سانتی‏گراد است )25( و 
)26(، به‏نظر می‌رسد که در نمونه سنتز شده در کوره تیوبی 
تیتانیم در حالت جامد باقی می‌ماند. بنابراین باید اشاره کرد 
حل  آلومینیم  مذاب  در  جامد  تیتانیم  تیوبی،  کوره  در  که 
می‌شود و در نتیجه مخلوط مذاب Ti-Al )یا شاید ترکیب بین 
فلزی مذاب TiAl( مطابق رابطه 3 پدید می‌آید )27( و )21(.

رابطه 3.
Ti + Al   →   Ti-Al (l)    

°∆ = −298H 75.3 (Kj / mol)

در   TiC ذرات  شدن  حل  اثر  در   Ti3AlC2 فاز  پایان،  در 
و  صدقی   .)28( و   )27(  )4( می‌زند  جوانه   Ti-Al مذاب  فاز 
 1450 تا   1400 دمایی  بازه  در  بزرگ  پیک  یک  همکارش 
مخلوط  افتراقی  گرماسنجی  نمودار  در  سانتی‏گراد  درجه 
پودر 3Ti:Al:2C دیدند و آن را به تشکیل فاز Ti3AlC2 نسبت 
دمای 1350  در   Ti3AlC2 فاز  که  کرد  توجه  باید  دادند)29(. 
درجه سانتی‏گراد تجزیه می‌شود. در نتیجه پیش‌بینی می‌شود 
رخ  سرمایش  مرحله  در  مکس  فاز  لایه‌ای  رشد  پدیده  که 

دهد)27( و )1(.
رابطه 4.

2TiC + Ti–Al (l)   →   Ti3AlC2

شکل 10 مراحل سنتز و واکنش‌های رخ داده به هنگام 
فعال‌سازی  با  خودپیشرونده  سنتز  به‌روش   Ti3AlC2 تشکیل 

مکانیکی مخلوط پودر را به‌صورت نمایشی نشان می‏دهد.

درباره  مروری  مقاله  یک  ایرانی  پژوهشگران  تازگی  به 
تحولات جدید در زمینه خانواده فازهای MAX منتشر کرده‌اند 
)30(. برای نمونه، تولید نانو لایه‌های فاز سه‌تایی Ti3SiC2 به 
روش فلزخورانی مذاب سیلیسیم گزارش شده است. تشکیل 
نیز  ترکیب  این  در  پیش‌ماده  عنوان  به  تیتانیم  کاربید  فاز 
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گزارش شده است. کاربیدهای تیتانیم و سیلیسیم به عنوان 
بر  افزون  شدند)31(.  شناسایی  نهایی  محصول  در  ناخالصی 
در  ایرانی  پژوهشگران  توسط  دیگر  مروری  مقاله  یک  این، 
رابطه با ساختار بلوری و خواص مکانیکی این دسته از مواد به 

انتشار رسیده است )32(.

4. نتیجه‌گیری
مکانیکی  فعال‌شده  بالای  دما  خودپیشرونده  سنتز  فرایند  از 
مواد  به‌عنوان  گرافیت  و  آلومینیم  تیتانیم،  از  بهره‌گیری  با  و 
اولیه برای تولید و سنتز فاز MAX سه‌تایی Ti3AlC2 استفاده 
سه،  مولی  نسبت  با  تیتانیم  پودرهای  از  منظور،  بدین  شد. 
آلومینیم با نسبت مولی یک و گرافیت )منبع کربنی( با نسبت 
مولی دو، و به شیوه سنتز با مد انفجار حرارتی در کوره تیوبی 
برای تولید ترکیب سه‌تایی کاربید تیتانیم آلومینیم استفاده 
گردید. تحلیل گرماسنجی افتراقی، بررسی‌های ریزساختاری 
شناسایی  و  عبوری  و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ‌های  با 
فازی به روش پراش پرتو ایکس برای مشخصه‌یابی محصولات 
سنتز شده به انجام رسید. پیدایش فاز جانبی TiC به همراه 
تیتانیم  کاربید  تشکیل  بود.  اجتناب‌ناپذیر   Ti3AlC2 اصلی  فاز 
سنتز  در  مهمی  نقش  تیتانیم-آلومینیم  بین‌فلزی  ترکیب  و 
آلومینیم داشت.  تیتانیم  فاز کاربید  بالای  خودپیشرونده دما 
سرانجام سازوکار تشکیل ترکیب سه‌تایی به صورت شماتیک 

پیشنهاد شد.

5. تشکر و قدردانی
این پروژه با حمایت مالی مرکز مطالعات و همکاری‌های علمی 

بین‌المللی انجام شده است.
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