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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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In the present study, TiC particles were synthesized using KCl-LiCl molten salt and elemental Ti and carbon black reactants. 
The effect of three temperatures at 815, 880 and, 950 oC on the TiC synthesis using X-ray diffraction analysis showed that  
various compounds were formed during heating of the samples; such as TiO2, TiClx, and non-stoichiometric TiC. According to 
the thermogravimetric analysis (TG) from Ti powder, it was determined that oxidation of Ti from 557 oC was inevitable even in 
an environment containing argon gas. In the presence of chlorine ions and carbon, the formed TiO2 was reduced and, finally at 
950 oC, there was no trace of TiO2 in the diffraction pattern. The quantitative analysis of diffraction patterns showed that the 
purity of the synthesized TiC phase was more than 99%. TiClx as an intermediate compound was not present at high tempera-
tures. Scanning electron microscopy (SEM) images along with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) as well as diffraction 
patterns showed that before stoichiometric TiC formation, a non-stoichiometric TiC was formed. Examination of transmission 
electron microscopy (TEM) image from the final product and comparing with the reactants morphology showed that the syn-
thesis mechanism was “template growth”.
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 KCl-LiCl تاثیر دما بر سازوکار سنتز کاربید تیتانیم از محیط نمک یوتکتیک
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چکیده

در تحقیق حاضر، ذرات کاربید تیتانیم با استفاده از نمک مذاب KCl-LiCl و واکنشگرهای تیتانیم عنصری و کربن سیاه سنتز شد. بررسی تاثیر دماهای oC 815، 880 و 950 
بر سنتز کاربید تیتانیم با استفاده از آنالیز پراش پرتوی ایکس نشان داد ترکیب‏های مختلفی در حین گرمایش نمونه‏ها تشکیل می‏شود که از آن جمله می‏توان به اکسید 
تیتانیم، کلرید تیتانیم و کاربید تیتانیم غیرموازنه‏ای اشاره کرد. با توجه به آنالیز وزن سنجی گرمایی )Thermogravimetric analysis( از نمونه شامل پودر تیتانیم مشخص 
می‏شود اکسیداسیون بخشی از تیتانیم از دمای oC 557 حتی در محیط شامل گاز آرگون آغاز شده که امری اجتناب ناپذیر است. در حضور یون کلر و کربن، اکسید تیتانیم 
تشکیل شده احیا می‏شود و در نهایت در دمای oC 950 اثری از اکسید تیتانیم در الگوی پراش وجود ندارد. آنالیز کمی روی الگوهای پراش نشان می‏دهد که خلوص فاز کاربید 
 Scanning electron( تیتانیم سنتز شده بیش از 99 درصد است. کلرید تیتانیم به عنوان یک ترکیب میانی در دماهای بالا وجود ندارد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی
microscopy( به همراه طیف سنجی پراش انرژی پرتوی ایکس )Energy dispersive X-ray spectroscopy( و همچنین الگوهای پراش نشان داد قبل از تشکیل کاربید تیتانیم 

موازنه‏ای ابتدا ترکیب غیرموازنه‏ای کاربید تیتانیم تشکیل می‏شود. بررسی تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )Transmission electron microscopy( از محصول نهایی و 
مقایسه آن با شکل واکنشگرهای اولیه نشان داد که سازوکار سنتز به صورت رشد الگودار است. 

واژه‌هاي کلیدی: نمک مذاب، کاربید تیتانیم، سازوکار سنتز، رشد الگودار، کاربید تیتانیم غیر موازنه‌ای.

پذیرش: 1401/04/28دريافت: 1400/10/01

1. مقدمه
از جمله روش‏هایی که برای سنتز مواد در سال‏های اخیر مورد 
توجه قرار گرفته است می‏توان به روش سنتز نمک مذاب1 یا به 
اختصار MSS اشاره کرد که از روش‏های سنتز در محیط مذاب 
محسوب می‏شود. روش نمک مذاب به عنوان محیط واکنش یا 
اجزای واکنشگر، محیطی را فراهم می‏کند که باعث افزایش نرخ 
واکنش و تشکیل ساختار همگن در محصول نهایی می‏شود. 
به علت فاصله کم بین اجزای واکنشگر، واکنش پذیری بالای 
سنتز  واکنش  واکنشگرها،  بیشتر  تحرک  و  مذاب  نمک‏های 
مزایای  دیگر  از   .[‌2 و   1  ] است  انجام  قابل  پایین  دمای  در 
روش سنتز نمک مذاب می‏توان به استفاده از مواد اولیه ارزان، 
عدم استفاده از تجهیزات گران‏قیمت، سازگارتر بودن با محیط 
1. Molten salt synthesis

اشاره  و سادگی روش  ماده سنتز شده  بودن  زیست، همگن 
کرد ‌[3 و 4].

طیف  سنتز  امکان  مذاب  نمک  روش  از  استفاده  با 
 ،[6] بوریدها   ،[5] نیتریدها  جمله  از  مواد  از  گسترده‏ای 
کاربیدها [7] و نیمه‏هادی‏ها [8] وجود دارد. کاربید تیتانیم به 
عنوان یک کاربید فلز انتقالی با ساختار FCC به علت خواصی 
سختی   ،)3067  oC( بالا  ذوب  نقطه  حرارتی،  پایداری  نظیر 
ویکرز بالا )GPa 450-410(، پایداری شیمیایی و نیز مقاومت 
به سایش همواره مورد توجه بوده است ]9 و 10[. روش‏هایی 
می‏گیرد  قرار  استفاده  مورد  تیتانیم  کاربید  سنتز  برای  که 
مکانیکی  فعالسازی   ،[11] بالا2  دما  انتشار  خود  سنتز  شامل 

2. Self-propagating high temperature synthesis
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به  است.   [14] سل-ژل  و   [13] جامد  حالت  سنتز   ،[12]
صورت طبیعی پودر کاربید تیتانیم از واکنش TiO2 و کربن در 
محدوده دمایی oC 2300-1700 به مدت 10 تا 24 ساعت 
سنتز می‏شود؛ بنابراین روش‏های جایگزین برای جلوگیری از 
از جمله معایب  انرژی ضروری است [9].  هدر رفتن زمان و 
این روش‏ها دشوار بودن دستیابی به کاربید تیتانیم با اندازه 
ذرات کوچک و سوختن کاربید تیتانیم در حین حذف کربن 
اضافی [15]، باقی‏ماندن اکسیژن در ساختار کاربید تیتانیم به 
صورت TiCxOy [16] و احتیاج به زمان طولانی سنتز و احتمال 

آلودگی محصول [17] است.
لی و همکاران [9] در سال 2008 امکان تشکیل پوشش 
کردند.  بررسی  کربن  الیاف  روی  را  محافظ  تیتانیم  کاربید 
واکنشگرهای مورد استفاده شامل الیاف کربن و پودر تیتانیم 
در سیستم نمک مذاب LiCl-KCl-KF بود. در پژوهشی که لیو 
تشکیل  امکان  دادند  انجام   2008 سال  در   [18] همکار  و 
پوشش کاربید تیتانیم را روی گرافیت بررسی کردند. پوششی 
 که با استفاده از پودر فلز تیتانیم و گرافیت در محیط نمک

KCl-LiCl-KF ایجاد کردند، پوششی عاری از ترک و در مقیاس 
سنتز  امکان   2011 سال  در   [19] همکاران  و  لیو  بود.  نانو 
پوشش کاربید تیتانیم را روی گرافیت بررسی کردند. فرآیند 
سنتز با استفاده از گرافیت و پودر تیتانیم در حضور نمک‏های 
LiCl ،KCl و NaCl انجام شد. با افزایش دمای سنتز مشخص 
کاسته می‏شود.  نداده  واکنش  تیتانیم  پودر  مقدار  از  که  شد 
یعنی  دارد؛  مشابهی  تاثیر  نیز  سنتز  زمان  افزایش  طرفی  از 
سنتز  تکمیل  برای  نیاز  مورد  دمای  سنتز  زمان  افزایش  با 
کاهش می‏یابد و با افزایش دمای سنتز زمان کاهش می‏یابد. 
انجام  در سال 2011   [20] همکاران  و  لی  که  پژوهشی  در 
دادند احتمال تشکیل کاربید تیتانیم تک کریستال با استفاده 
در  کربنی  مختلف  منابع  حضور  و   TiO2 و  تیتانیم  پودر  از 
بررسی شد. شکل متفاوت هر منبع کربنی   KCl-LiCl محیط 
بر ساختار نهایی کاربید تیتانیم سنتز شده موثر است. برای 
تیتانیم  پودر  کنار  در   TiO2 از  کریستال  تک  نانوالیاف  سنتز 
استفاده شد. وجود این ترکیب اکسیدی باعث کاهش تعداد 
جوانه‏های تیتانیم در نمک مذاب می‏شود؛ چون تیتانیم موجود 
بنابراین  TiO می‏کند.  تولید  TiO2 واکنش داده و  با  در نمک 
امکان تشکیل کاربید تیتانیم به صورت تک کریستال افزایش 
محصول  در  ناهموار  سطح  ایجاد  باعث   TiO2 وجود  می‏یابد. 
امکان  ترمودینامیکی  نظر  از  اساس  بر همین  نهایی می‏شود 
واکنش تیتاتیم و کربن و تشکیل کاربید تیتانیم در دماهای 
سینتیکی  ملاحظات  علت  به  ولی  دارد[21]؛  وجود  مختلف 
نظیر سطح تماس بین تیتانیم و کربن امکان تشکیل کاربید 
مذاب  نمک  از  دلیل  همین  به  است.  دشوار  متراکم  تیتانیم 
تیتانیم  انتقال  و  انحلال  تسهیل  باعث  که  می‏شود  استفاده 
شود. به همین علت میزان غلظت یون تیتانیم در نمک مذاب 

بر تغییر ضخامت پوشش ایجاد شده موثر است.

واکنشگرهای  از  تیتانیم  کاربید  سنتز  تحقیق،  این  در 
قرار  بررسی  مورد   KCl-LiCl مذاب  نمک  محیط  در  عنصری 
امکان  سنتز،  فرآیند  تکمیل  بر  دما  تاثیر  بررسی  با  گرفت. 
مطالعه  مورد  تیتانیم  کاربید  از  مختلفی  ترکیب‏های  تشکیل 
ایجاد یک محیط  در  و کربن  نمک  تاثیر حضور  قرار گرفت. 
سنتز  تیتانیم  کاربید  پودر  خلوص  افزایش  برای  احیاکننده 
شده از دیدگاه ترمودینامیکی بررسی شد. امکان اکسیداسیون 
گرماسنجی  آنالیز  از  استفاده  با  اولیه  تیتانیم  پودر  از  بخشی 
پراش  سنجی  طیف  آنالیز  از  بهره‏گیری  با  شد.  انجام   )TG(
با  تیتانیم  کاربید  سنتز  مسیر   )EDS( ایکس  پرتوی  انرژی 
با  نهایت  در  و  گرفت  قرار  بررسی  مورد  بیشتری  جزییات 
و   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  از  استفاده 
عبوری )TEM( سازوکاری برای سنتز کاربید تیتانیم در محیط 

نمک مذاب پیشنهاد شد.

2. مواد و روش تحقیق
پودر تیتانیم با خلوص بیش از 99 درصد با اندازه ذره کمتر از 
100 میکرومتر و کربن سیاه به عنوان منبع کربنی به صورت 
ترکیب  از  همچنین  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  واکنشگرها 
نمک‏های KCl با خلوص 99/8 درصد و LiCl با خلوص حداقل 
98 درصد به عنوان محیط واکنش استفاده شد. پارامترهای 

موثر بر فرآیند سنتز مطابق با جدول 1 انتخاب شد:

جدول 1. پارامترهای موثر بر فرآیند سنتز به روش نمک مذاب

مقدارپارامتر

2 به 1نسبت مولی کربن سیاه به تیتانیم

9 به 1نسبت وزنی نمک به واکنشگرها

oC 815، 880 و 950دمای سنتز

4 ساعتزمان سنتز

با توجه به نسبت‏های مطابق با جدول 1 ابتدا واکنشگرها 
و ترکیب یوتکتیک نمک KCl-LiCl )44/8 درصد وزنی کلرید 
لیتیم( با استفاده از ترازوی با دقت چهار صفر توزین شد. عمل 
خردایش پودرها با استفاده از هاون به صورت دستی انجام شد. 
سپس برای خروج رطوبت، ترکیب پودرها به مدت 90 دقیقه 
در دمای oC 150در آون قرار گرفت. پودرهای خشک شده در 
بوته آلومینایی قرار داده و سپس در کوره تحت محافظت گاز 
آرگون گذاشته شد. به منظور اطمینان از عدم ورود اکسیژن، 
گاز آرگون قبل از ورود به داخل لوله کوارتز تصفیه شد. مراحل 
ابتدا گاز آرگون با عبور از  تصفیه گاز به این صورت بود که 
 CO2 سیلیکا ژل و هیدروکسید سدیم به ترتیب رطوبت و گاز
خود را از دست می‏دهد. سپس از داخل لوله کوارتزی شامل 
رشته‏های مسی که تا دمای oC 550 حرارت داده شده عبور 
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 فلوچارت فرآیند سنتز کاربید تیتانیم. .1شکل 

 

توزین واکنشگرهای اولیه 
 براساس نسبت مولی 

(Ti:C= 1:2) 
 

 

 LiClو  KClهای  توزین نمک
 براساس درصد وزنی

(KCl-44.8 % LiCl)  
 

 0وزنی نمک به واکنشگرها برابر با  نسبت

 دقیقه 38خردایش در هاون به مدت 

 188خشک شدن در آون به مدت 
 تیگراددرجه سان 08دقیقه در دمای 

 قرار گرفتن مخلو  پودری در بوته آلومینیایی

 0008/00آرگون تصفیه شده با خلوص  قرار گرفتن بوته آلومینیایی در کوره

ها در دماهای مختلف  سنتز نمونه
 های گرمایش متفاوت تحت زمان

 ساعت 24ها در کوره به مدت  سرمایش نمونه

های سنتز شده  مرتبه شستشوی نمونه 8
 غ با استفاده از آب مقطر دا

 جدا کردن پودر با استفاده از کاغذ صافی و حذف کربن اضافی

XRD TEM SEM EDS 

شکل 1. فلوچارت فرآیند سنتز کاربید تیتانیم.

کاربید  سنتز  عملیات  بدهد.  دست  از  را  اکسیژن  تا  می‏کند 
تیتانیم در سه دمای oC 815، 880 و 950 و زمان نگه‏داری 
نمک  کردن  خارج  برای  بعد  مرحله  در  انجام شد.  ساعت   4
باقی‏مانده احتمالی در محصول نهایی عملیات شستشو انجام 
شد. در طی این عملیات با استفاده از آب مقطر داغ 5 مرحله 

شستشو انجام شد. در هر مرحله نمونه‏ها به مدت زمان 20 
دقیقه با استفاده از همزن مغناطیسی با دور rpm 500 در آب 
مقطر داغ شسته شد. بعد از هر مرحله شستشو فاز جامد از 
محلول حاوی اجزای نمک مذاب با استفاده کاغذ صافی جدا 
شد. بعد از 5 مرحله شستشو فاز جامد باقی‏مانده روی کاغذ 

خشک شدن در آون به مدت 90 
دقیقه در دمای 150 درجه سانتیگراد
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صافی به مدت زمان 24 ساعت در دمای محیط خنک شد. 
مشخص   1 شکل  در  تیتانیم  کاربید  سنتز  فرآیند  فلوچارت 

شده است. 
پودر نهایی سنتز شده بعد از خشک شدن با استفاده از 
هاون به مدت 20 دقیقه خرد شد. سپس با استفاده از الک 
تحت  تشکیل شده  فازهای  بررسی  برای  نمونه‏ها  مش 200 
آنالیز پراش پرتوی ایکس  با استفاده از دستگاه پراش سنج 
پرتوی ایکس مدل Bruker D8 Advance قرار گرفتند. برای 
بررسی امکان تشکیل اکسید تیتانیم، آنالیز حرارتی همزمان 
با استفاده  اولیه و نمک مذاب  )STA( روی مخلوط پودرهای 
با  همزمان  حرارتی  آنالیز  شد.  انجام   1 جدول  مشخصات  از 
گرمایش  نرخ  با   STA 504 Bahr مدل  دستگاه  از  استفاده 
 1000  oC دمای  تا  آرگون  گاز  اتمسفر  تحت   10  C

min
°

با  شده  سنتز  نمونه‏های  از  میکروسکوپی  تصاویر  شد.  انجام 
  VEGA TESCAN استفاده میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل
ساخت کشور چک مجهز به طیف سنجی پراش انرژی پرتوی 

 EM208S و میکروسکوپ الکترونی عبوری مدل )EDS( ایکس
PHILIPS 100 kV روی نمونه‏های مختلف انجام شد.

3. نتایج و بحث
تاثیر افزایش دما بر روند تشکیل کاربید تیتانیم

به  مربوط  ثانویه  الکترون  میکروسکوپی  تصاویر   2 شکل  در 
است. شکل  سیاه مشخص شده  کربن  و  فلزی  تیتانیم  پودر 
کربن سیاه و پودر تیتانیم به ترتیب به صورت کروی و آگلومره 

بی شکل است. 
برای بررسی ترکیب اولیه پودر تیتانیم و نمک یوتکتیک، 
مخلوط آن‏ها با نسبت مشخص مطابق با جدول 1 تحت آنالیز 
XRD قرار گرفت. طبق الگوی مشخص شده در دمای محیط 
و‏   LiCl و   KCl نمک‏های  شامل  پیک  دسته  سه   3 شکل  در 
پودر تیتانیم قابل مشاهده است. در این الگوی تفرق مشخص 
ایجاد   XRD الگوی  در  تغییری  اولیه  خردایش  که  می‏شود 

شکل 2. تصاویر SEM الف( کربن سیاه و ب( پودر تیتانیم فلزی.
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نمی‏کند. پودر کربن سیاه دارای ساختار آمورف است بنابراین 
دارای پیک تیز قابل توجهی نیست. 

شکل 3. الگوی پراش ترکیب اولیه پودر تیتانیم عنصری و نمک یوتکتیک 
KCl-LiCl در دمای محیط.

به منظور بررسی تاثیر افزایش دما بر سنتز کاربید تیتانیم 
سه نمونه مطابق با جدول 1 در دماهای oC 815، 880 و 950 
سنتز شد. در شکل 4 الف الگوی XRD مربوط به سنتز نمونه 
تصویر کشیده شده  به   815 oC داده شده در دمای  حرارت 
 TiO2 ،TixCy است. در این دما پیک‏های مربوط به سه ترکیب
اکسید  به  مربوط  تیز  پیک‏های  است.  TiClx مشخص شده  و 
تیتانیم در این دما ناشی از ورود اکسیژن به صورت ناخواسته 
به محفظه سنتز است. علاوه بر این پیک‏های مربوط به ترکیب 
غیرموازنه‏ای کاربید تیتانیم در این دما وجود دارد. پیک سوم 
از  ناشی  می‏تواند  که  است  تیتانیم  کلرید  تشکیل  به  مربوط 
واکنش اجزای تیتانیمی حل شده در نمک و کلرین ناشی از 
 26‌o با  برابر   2‌θ باشد. پیک پهنی که در  یونیزه شدن نمک 

پراش می‏یابد مربوط به کربن سیاه است.
و  سنتز  محفظه  به  اکسیژن  ورود  امکان  بررسی  برای 
تحت  عنصری  تیتانیم  پودر  مقداری  تیتانیم،  اکسیداسیون 
آنالیز STA قرار گرفت. با بررسی منحنی TG نمونه پودر تیتانیم 
بدست آمده از آنالیز STA در اتمسفر آرگون مطابق با شکل 5 

شکل 4. الگوی پراش نمونه سنتز شده در دماهای الف( oC 815، ب( 880 و پ( 950 به مدت زمان 4 ساعت تحت حفاظت گاز آرگون.
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مشخص شد که تیتانیم حتی در اتمسفر کنترل شده آرگون 
به صورت محدود اکسید می‏شود. با توجه به نمودار مشخص 
می‏شود که با افزایش دما به مقدار oC 557، منحنی به سمت 
مقادیر بیشتر جابه‏جا می‏شود که ناشی از افزایش وزن نمونه 
تیتانیم است. این افزایش وزن ناشی از اکسیداسیون تیتانیم 
است. با بررسی بیشتر نمودار TG مشاهده می‏شود که نمونه 
در  دارد.  وزن  افزایش  درصد   3 تقریبا   1000  oC دمای  در 
مجموع می‏توان به این نتیجه رسید که اکسیداسیون تیتانیم 
از  که  است  ناپذیر  اجتناب  امری  شده  محافظت  محیط  در 
دمای oC 557 شروع می‏شود و حضور آرگون می‏تواند باعث 

کاهش میزان اکسیداسیون شود.
در شکل 4 ب الگوی XRD مربوط به نمونه سنتز شده در 
دمای oC 880 مشخص شده است. براساس الگوی مشاهده شده 
در این شکل، همچنان دو دسته پیک مربوط به اکسید تیتانیم 
و کاربید تیتانیم غیرموازنه‏ای وجود دارد. پیک آمورف مربوط 
با 26 همچنان قابل رویت است. برابر   2‌θ به کربن سیاه در
در این الگوی تفرق اولین نکته قابل توجه کاهش میزان 
نویز مربوط به پس زمینه است که ناشی از افزایش بلورینگی 
ماده نهایی است. از طرفی از شدت پیک‏های مربوط به اکسید 
تیتانیم کاسته می‏شود که ناشی از احیای اکسید تیتانیم در 
تیتانیم  اکسید   ،)1( واکنش  طی  در  است.  واکنش  محفظه 
منجر  که  می‏گیرد  قرار  کلر  یون  و  کربن  شامل  محیطی  در 
آزاد  انرژی  مقدار  می‏شود.  تیتانیم  کلرید  ترکیب  تشکیل  به 
منعی  ترمودینامیکی  دیدگاه  از  لذا  است  منفی  واکنش  این 
به  مربوط  پیک‏های  ندارد.  وجود  واکنش  این  انجام  برای 
ترکیب کلرید تیتانیم به صورت کلی از بین می‏رود. علت از 
 TiCl4 بین رفتن کلرید تیتانیم می‏تواند ناشی از واکنش بین
به  منجر   )2( واکنش  با  مطابق  که  باشد  عنصری  تیتانیم  و 
تشکیل TiCl3 می‏شود. در ادامه واکنش TiCl3 و کربن می‏تواند 
منجر به تشکیل کاربید تیتانیم شود. با افزایش دمای سنتز، 

ترکیب غیر موازنه‏ای کاربید تیتانیم به سمت تشکیل ترکیب 
موازنه‏ای سوق می‏یابد.

                                                   ( ) ( )2 x 42TiO 4C 4 x Cl TiCl TiCl 4CO 4 x e− −+ + + = + + + +

)1(

4 3Ti 3TiCl 4TiCl+ = 	)2(
نمونه سنتز شده  به  مربوط   XRD الگوی  در شکل 4 پ 
مربوط  آمورف  پیک  است.  oC 950 مشخص شده  دمای  در 
به کربن سیاه اگرچه بسیار ضعیف است ولی همچنان وجود 
دارد که نشاندهنده باقی‏ماندن کربن سیاه واکنش نکرده در 
سیستم است. تنها دسته پیک‏هایی که در این الگو مشاهده 
است.  موازنه‏ای  ترکیب  با  تیتانیم  کاربید  به  مربوط  می‏شود 
بیشتر  بلورینگی  دلیل  تیتانیم  کاربید  تیز  پیک‏های  وجود 

کاربید تیتانیم در دمای oC 950 است.
مطابق  تفرق  الگوهای  این  براساس  آمده  بدست  نتیجه 
شد  حاصل  همکاران  و  ژو  تحقیق  در  که  است  نتیجه‏ای  با 
موازنه‏ای  ترکیب  تشکیل  از  قبل  اساس  همین  بر   .[22]
واکنش  با  مطابق   Ti8C5 غیرموازنه‏ای  ترکیب  تیتانیم  کاربید 
)3( تشکیل می‏شود. در نهایت با افزایش بیشتر دمای سنتز 
موازنه‏ای  تیتانیم  کاربید  ترکیب   )4( واکنش‏های  با  مطابق 

تشکیل می‏شود.

8 58Ti 5C Ti C+ = 	)3(

8 5Ti C 3C 8TiC+ = 	)4(

بررسی افزایش دما بر شکل کاربید تیتانیم سنتز شده
در   SEM تصویر  با  مطابق   815  oC مقدار  به  دما  افزایش  با 
الف و ب مشخص می‏شود که مقدار ذرات آگلومره  شکل 6 
کاربید تیتانیم افزایش پیدا می‎کند؛ به عبارت دیگر با توجه 
به نتایج حاصل از آنالیز XRD و الگوی پراش مشخص شد که 
هیچ تیتانیم واکنش نکرده در محصول نهایی باقی نمی‏ماند 
تشکیل  مختلف  ترکیب‏های  با  تیتانیم  مختلف  کاربیدهای  و 
نکته   ،EDS آنالیز  از  آمده  بدست  نتیجه  به  توجه  با  می‏شود. 
قابل استنباط این است که نسبت پیک تیتانیم به کربن به 1 
می‏رسد که نزدیک به ترکیب موازنه‏ای است؛ یعنی با افزایش 
دما به تدریج به مقدار موازنه‏ای کاربید تیتانیم نزدیک می‏شود. 
تصویر میکروسکوپی فرآیند سنتز کاربید تیتانیم در دمای 
oC 880 درجه سانتیگراد در شکل 7 ارائه شده است. در این 
 a ذره  دارد.  وجود  مختلف  رنگ‏های  با  ذره  نوع  سه  تصویر 
مربوط به کربن باقی‏مانده است که در واکنش سنتز مشارکتی 
نداشته است. ذرات b و c در این شکل مربوط به ترکیب‏های 
مختلف کاربید تیتانیم است. آنالیز EDS نیز نسبت تیتانیم به 
کربن نزدیک به ترکیب موازنه‏ای و همچنین عدم وجود کلر 

را تایید می‏کند.

شکل 5. نمودار TG نمونه پودر تیتانیم تحت اتمسفر آرگون.



202

تاثیر دما بر سازوکار سنتز کاربید تیتانیم از محیط نمک یوتکتیک KCl-LiClپاییز 1400 . دوره 24 . شماره 3

دمای در  شده  سنتز  نمونه   SEM تصویر   8 شکل   در 
oC 950 مشخص شده است. ذرات مشخص شده در تصویر 
با حروف a و b به ترتیب مربوط به کربن سیاه باقی‏مانده و 
با نتایج حاصل  ذرات آگلومره کاربید تیتانیم است که کاملا 
از آنالیز XRD در دمای oC 950 همخوانی دارد. ذرات آگلومره 

شماره b که به صورت روشن دیده می‏شوند مربوط به ذرات 
کاربید تیتانیم سنتز شده است. مقدار تیتانیم به کربن بیش 
از 8 برابر است )اگرچه مقدار کربن با استفاده از EDS دقت 
زیادی ندارد(. به هرحال مشخص می‏شود مقدار ذرات کاربید 
تیتانیم سنتز شده نسبت به کربن واکنش نکرده بیشتر است. 

شکل 6. الف( تصویر SEM کاربید تیتانیم سنتز شده در دمای oC 815 به مدت زمان 4 ساعت و ب( آنالیز EDS ذرات سنتز شده کاربید تیتانیم.

شکل 7. الف( تصویر SEM کاربید تیتانیم سنتز شده در دمای oC 880 به مدت زمان 4 ساعت و ب( آنالیز EDS ذرات سنتز شده کاربید تیتانیم.

شکل 8. الف( تصویر SEM کاربید تیتانیم سنتز شده در دمای oC 950 به مدت زمان 4 ساعت و ب( آنالیز EDS ذرات کاربید تیتانیم.
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از طرفی هیچگونه تیتانیم واکنش نکرده در تصویر SEM وجود 
ندارد که با نتیجه XRD مطابقت دارد.

شده  مشخص   2 جدول  در   EDS آنالیز  از  حاصل  نتایج 
است. مطابق با جدول 2 با افزایش دمای سنتز درصد اتمی 
تیتانیم کاهش و متعاقبا درصد اتمی کربن کاهش می‏یابد که 
نشاندهنده تمایل به تشکیل ترکیب موازنه‏ای با افزایش دما 

است.

سازوکار حاکم بر فرآیند سنتز کاربید تیتانیم
در  تیتانیم  کاربید  اولیه تشکیل  عنوان هسته  به  کربن سیاه 
پایین  نسبتا  ذوب  نقطه  می‏گیرد.  قرار  مذاب  نمک  محیط 
از  واکنشگرها  می‏شود  سبب   LiCl-KCl یوتکتیک  ترکیب 
دماهای پایین‏تر در محیط مذاب قرار بگیرند. انتخاب چنین 
ترکیب نمکی مزایای قابل توجهی دارد که از جمله می‏توان 
به ترشوندگی مناسب واکنشگرها در نمک، ویسکوزیته کم و 
نقطه ذوب پایین نمک اشاره کرد.  محیط مذاب نمک مذاب 
کربن  و  تیتانیم  فاصله  کاهش  و  تماس  افزایش سطح  باعث 
می‏شود. تیتانیم چه به صورت حل شده و چه به صورت ذرات 

سطح  در  واکنش  و  کرده  حرکت  کربن  سطح  به  جامد  ریز 
از  تیتانیم  انجام واکنش تشکیل کاربید  اتفاق می‏افتد.  کربن 
اولین  است.   پذیر  انجام  دمایی  هر  در  ترمودینامیکی  لحاظ 
تشکیل  کربن  سطح  در  غیرموازنه‏ای  تیتانیم  کاربید  ذرات 
می‏شود. به تدریج و با افزایش دما تیتانیم بیشتری از محیط 
کاربید  لایه  اولین  داخل  از  و  کرده  حرکت  کربن  سمت  به 
تیتانیم تشکیل شده به سمت هسته کربن نفوذ می‏کند ]19، 
23-25[. نهایتا در دمای oC 950 فرآیند سنتز کاربید تیتانیم 
موازنه‏ای تکمیل شده و ذرات غیرموازنه‏ای به کاربید تیتانیم 
موازنه‏ای تبدیل می‏شوند . علاوه بر این شباهت شکل کاربید 
تیتانیم تشکیل شده با شکل کربن اولیه مطابق با شکل 9 و 
2 الف نشان می‏دهد که سازوکار سنتز به صورت رشد الگودار 

است. 
با توجه به شکل 9 مشخص می‏شود ذرات کاربید تیتانیم 
سنتز شده در مقیاس نانومتر هستند. با مقایسه شکل 2 ب با 
شکل 9 مشخص می‏شود که تشکیل نانوذرات کاربید تیتانیم 
از ذرات میکرومتر تیتانیم فقط در صورتی انجام‏پذیر است که 
تیتانیم در محیط نمک مذاب یونیزه یا انحلال یابد؛ زیرا کربن 

جدول 2. آنالیز EDS نمونه‏های سنتز شده در دماهای oC 815، 880 و 950

)oC( درصد اتمی کربندرصد اتمی تیتانیمدمای سنتز

8157129

8806535

9505743

شکل 9. تصویر TEM از ساختار کروی نمونه سنتز شده کاربید تیتانیم در دمای oC 950 به مدت زمان 4 ساعت.
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به عنوان هسته اولیه تشکیل کاربید تیتانیم، قابلیت انحلال 
در نمک مذاب را ندارد.

4. نتیجه گیری
انجام سنتز در چندین دما و پیرو آن بررسی پراش پرتوی  	-1
ایکس در هر دما نشان داد که فرآیند سنتز کاربید تیتانیم 
از تشکیل کاربید  به صورت تک مرحله‏ای نیست و قبل 
کاربید  از  غیرموازنه‏ای  ترکیب  چندین  موازنه‏ای  تیتانیم 

تیتانیم تشکیل می‏شود.
یوتکتیک  ترکیب  ذوب  نقطه  از  بیش  به  دما  افزایش  با  	-2
نمک، بخشی از نمک تبخیر می‏شود. کلر موجود در نمک 
مشارکت   )TiClx( تیتانیم  کلرید  میانی  فاز  تشکیل  در 

می‏کند.
سیستم  از  استفاده  وجود  با  سیستم  به  اکسیژن  ورود  	-3
تصفیه گاز اجتناب ناپذیر است. به همین علت با افزایش 
دما بخشی از پودر تیتانیم اکسید شده و ترکیب اکسید 
پودر  نمونه شامل   TG آنالیز  که  تشکیل می‏شود  تیتانیم 
تایید کرد.  را  این موضوع  نیز  آرگون  اتمسفر  تیتانیم در 
با افزایش دما به مقدار oC 950 اثری از ترکیب اکسیدی 
مشاهده نشد. حضور همزمان کلر و کربن می‏تواند باعث 

احیای اکسید تیتانیم شود.
در  تیتانیم  انحلال  مورد  در  اطلاعاتی  اینکه  به  توجه  با  	-4
نمک‏های کلریدی در دست نیست لذا پیش بینی سازوکار 
مختلف  بررسی‏های  با  اما  می‏رسد.  نظر  به  دشوار  سنتز 
انجام شده می‏توان با دقت زیادی سازوکار سنتز را پیش 
بینی کرد. کربن سیاه جز غیرقابل انحلال است؛ باقی‏ماندن 
می‏کند.  تایید  را  موضوع  این  نیز  نهایی  محصول  در  آن 
می‏رسد.  نظر  به  بدیهی  تقریبا  تیتانیم  انحلال  بنابراین 
تیتانیم چه به صورت یونی چه به صورت ذرات جامد جز 
انحلال پذیر است. کربن به عنوان هسته اولیه واکنش به 
تدریج به کاربید تیتانیم تبدیل می‏شود. همچنین شباهت 
این  نیز  کربن سیاه  ذرات  با  نهایی  تیتانیم  کاربید  شکل 
بیشتری  اطمینان  با  نهایت  تایید می‏کند. در  را  سازوکار 
به صورت  سنتز  فرآیند  بر  حاکم  سازوکار  گفت  می‏توان 

رشد الگودار است.
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