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1- Introduction  

Compounds such as diborides, carbides, and nitrides of 

transition metals from groups 4 and 5 of the periodic table 

that have melting temperatures above 3000°C are known 

as ultra-high temperature ceramics (UHTCs). Among the 

family of ultra-high temperature ceramics, diborides such 

as zirconium diboride (ZrB2) and hafnium diboride 

(HfB2) have a unique combination of mechanical and 

physical properties including high melting point (melting 

point above 3000 °C), high electrical and thermal 

conductivity, chemical neutrality towards molten metals, 

and high thermal shock resistance. Hence, they are more 

attractive options for high temperature structural 

applications at temperatures greater than or equal to 2000 

°C. Given that on the one hand, transition metal diborides 

such as HfB2 are an attractive choice for very high 

temperature applications and on the other hand, their 

carbides have a very high melting point (about 3900 °C), 

this study investigated the oxidation resistance of the four-

component boride-carbide composite HfB2-HfC-TiC-B4C 

with and without the presence of niobium additive. For this 

purpose, four composites with molar ratios of 1:1:1:1 and 

7:1:1:1 were sintered with and without the addition of 2 

wt.% niobium using spark plasma. Since one of the 

methods for evaluating the oxidation resistance of 

ceramics is to measure their weight changes, the oxidation 

resistance of the sintered samples was evaluated using 

simultaneous thermogravimetric analysis (TGA) and 

differential thermal analysis (DTA) up to 1200 °C. 

 

2- Experimental Procedure 

In this study, initial powders of HfB2 (with an average 

particle size of 1 μm), HfC (with a particle size smaller 

than 1 μm), TiC (with a particle size smaller than 10 μm), 

B4C (with an average particle size of 10 μm), and Nb (with 

a particle size of 15 μm) were prepared. Then, four 

composites with chemical composition of 70 vol% HfB2-

10 vol% HfC-10 vol% TiC-10 vol% B4C, 25 vol% HfB2-
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25 vol% HfC-25 vol% TiC-25 vol% B4C, 70 vol% HfB2-

10 vol% HfC-10 vol% TiC-10 vol% B4C with 2 wt% 

niobium and 25 vol% HfB2-25 vol% HfC-25 vol% TiC-25 

vol% B4C with 2 wt.% niobium were sintered by spark 

plasma method and named as 7HHTB, HHTB, 

7HHTB/Nb and HHTB/Nb respectively. After weighing 

the initial powders, the milling process was carried out for 

three hours in wet form. The samples were sintered using 

spark plasma at 2000 °C for 20 min and under a pressure 

of 40 MPa in a graphite mold with a diameter of 15 mm. 

The relative density of the samples was measured by the 

Archimedes method. To evaluate the thermal behavior of 

the samples, simultaneous thermal analysis (STA) 

including thermogravimetric and differential temperature 

tests in air atmosphere with a flow rate of 10 ml/min was 

used. For this purpose, the samples were heated from 50 to 

1200 °C at a heating rate of 15 °C/min and then held at the 

final temperature for 20 min. Also, the microstructure of 

the samples before and after oxidation was studied by 

scanning electron microscopy (SEM). In addition, X-ray 

diffraction (XRD) analysis was used to identify the oxide 

phases formed. The prediction and probability of 

thermodynamic reactions were also investigated by HSC 

software. 

 

3- Results and Discussion 

Figure 1 shows the microstructure of all composite 

samples after the sintering process. As can be seen, the 

HHTB/Nb sample has a denser microstructure than the 

other composites, which is consistent with the relative 

density values obtained for it (Table 1). 
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Figure 1: Scanning electron microscope images of the 

microstructure of composite samples sintered at 2000 °C. 

 

Table 1: Relative density values of sintered samples  

at 2000 °C 

 

Sample 7HHTB HHTB 7HHTB/Nb HHTB/Nb 

R.D% 97.1±0.3 97.7±0.5 98.8±0.5 99.4±0.2 
 

The XRD patterns of all samples after oxidation to 

1200 °C and holding at this temperature for 20 minutes are 

presented in Figure 2. It can be seen that in all four 

samples, the identified phases include hafnium oxide and 

boron oxide. According to thermodynamic studies using 

HSC software, the initial phases HfB2, HfC, TiC, B4C and 

Nb in the mentioned temperature range, during reactions 

(1) to (7), cause the formation of oxide phases HfO2, TiO2, 

B2O3, Nb2O3 or Nb2O5 and carbon monoxide or carbon 

dioxide gas. It should be noted that the presence of the 

aforementioned initial phases in the sintered samples has 

been confirmed by XRD analysis in the authors’ previous 

paper [4]. While, in the XRD patterns obtained after 

oxidation, only the oxide phase of HfO2 and a small 

amount of the B2O3 phase were detected, and none of the 

TiO2, Nb2O3 or Nb2O5 phases were detected. According to 

reaction (8), B2O3 is evaporated at temperatures above 

1100°C [5] and as a result, the oxide phase of B2O3 does 

not remain in the microstructure of the samples or remains 

in a small amount. 

In the case of the oxide phases Nb2O3 or Nb2O5, due to 

the small amount of niobium raw material (2 wt.%), it is 

not possible to identify these phases by XRD analysis. The 

oxide phase TiO2 is also not detected by XRD analysis, 

since TiC penetrates into the crystal lattice of HfB2 and 

HfC and forms a solid solution [4]. Therefore, during the 

oxidation process, the solid solution is actually oxidized 

and the titanium oxide phase is dissolved in hafnium oxide 

and cannot be identified. 

HfB2+5/2O2=HfO2+B2O(l)          (1) 

HfC+ 2O2=HfO2+CO2 (g)            (2) 

TiC + 2O2=TiO2+CO2 (g)              (3) 

B4C+7/2O2=2B2O3+CO (g)             (4) 

B4C+4O2=2B2O3+CO2 (g)                 (5) 

2Nb+5/2O2=Nb2O5                 (6) 

2Nb+3/2O2=Nb2O3              (7) 

B2O3(l)=B2O3(g)>1100˚C                                                 (8) 

 

Figure 2: X-ray diffraction patterns of composite samples 

after oxidation at 1200 °C for 20 minutes. 

On the one hand, the formation and growth of 

protective oxide layers cause an increase in the weight of 

the oxidized sample, and on the other hand, the formation 

of gas phases that exit the sample causes a decrease in the 

sample. The result of this increase and decrease in weight 

is given in the form of curves of percentage changes in 

weight depending on temperature in Figure 3. As is clear 

from Figure 3, in the equal molar ratio of the components, 

an increase in weight occurred, and in the ratio of 7:1:1:1, 

a weight decrease occurred during heating in the presence 

of an oxidizing atmosphere. It seems that in the HHTB and 

HHTB/Nb samples, the oxidation resistance has improved 

with the formation of protective oxide layers. Also, in the 

ratio of 7:1:1:1, the presence of niobium has improved the 

oxidation resistance. In this way, in the 7HHTB/Nb 

sample, the weight loss has decreased compared to the 

7HHTB sample. 

Figure 4 presents the weight change curves and their 

derivatives with respect to temperature. In the 7HHTB and 

7HHTB/Nb samples, a weight loss is observed at a 

temperature of about 750 °C, which, according to the 

results reported by Aifer [6], is related to the oxidation of 

B4C and the formation of the CO2 gas phase. A similar 

trend occurs during the oxidation of HfB2. This means that 

HfB2 reacts with oxygen according to equation (1) and 

produces HfO2 and B2O3. The formed B2O3 evaporates and 

leaves the sample, similar to what was said for B4C, and as 

a result, causes a weight loss. In general, it can be 

concluded that in compounds containing boron (such as 

HfB2 and B4C) and during their oxidation process, the 

volatile compound B2O3 is formed, the oxidation of the 

sample is accompanied by a weight loss. 
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Figure 3: Percentage weight change curves of oxidized 

samples depending on temperature. 

DTA tests were performed from 50 to 1200 °C at a heating 

rate of 15 °C/min in an oxidizing atmosphere. The DTA 

curves show that the exothermic reaction of B4C oxidation 

and the formation of B2O3 (liquid) and CO2 (gas) occurs at 

low temperatures (about 650 to 750 °C). Also, according 

to the temperature difference curves in Figure 5, in the 

sample containing 25 mol% B4C, the heat of oxidation 

reaction is much higher than that of the sample containing 

10 mol%. The values of the heat of reaction, or in other 

words, the heat released due to the oxidation reaction, are 

calculated from the area under the peak related to the 

exothermic reactions. In the DTA curves in Figure 5, the 

baseline is not flat before the thermal event is due to the 

difference in heat capacity and thermal conductivity of the 

unknown sample and the control sample during the 

temperature difference test. By choosing a suitable control 

sample, this deviation from the baseline can be minimized. 

 

 

Figure 4: Weight change curves and derivative of weight 

change of oxidized samples with respect to temperature. 

 

 

 

Figure 5: Differential thermal analysis curves of oxidized 

samples according to temperature. 

4- Conclusion 

1- In samples with a molar ratio of 7:1:1:1, due to the 

higher amount of boride compounds, the weight 

change trend is decreasing and in samples with an 

equal ratio, it is increasing. 

2- Considering the amount of weight change in samples 

with an equal ratio (HHTB is 1.6% and in the 

HHTB/Nb sample is 3%) compared to samples with a 

molar ratio of 7:1:1:1, (8.5% in the 7HHTB sample and 

6.2% in the 7HHTB/Nb sample), it was concluded that 

the oxidation resistance is higher in equal ratios. 

3- It is clear that the presence of niobium in both series of 

samples (equal ratio of compounds and ratio 7:1:1:1) 

has improved the oxidation resistance. 

4- The sample containing niobium with an equal molar 

ratio (HHTB/Nb) showed the highest oxidation 

resistance. 

5- In all samples, an exothermic peak was observed in the 

range of 650 to 800 °C, which is due to the oxidation 

of HfC and B4C compounds. 
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C4B-TiC-HfC-2HfB یئبررسی مقاومت به اکسیداسیون کامپوزیت چهارجز
 

 مقاله پژوهشی

 (3)وحیده شاهدی فر           (2)زهره بلک            (1)پریسا چناری

DOI: 10.22067/jmme.2025.89633.1155 

دو  با 1:1:1:7نسبت  و (1:1:1:1) برابر مولی نسبت با C4B-TiC-HfC-2HfB جزیی چهار هایکامپوزیت اکسایش به مقاومت بررسی به پژوهش این در  چکیده

C4B-TiC-HfC-2HfB7، C/Nb4B-TiC-HfC-2HfB7، -TiC-HfC-2HfB کامپوزیت چهار منظور این برای. است شده پرداختهآن  بدون و نایوبیوم درصد وزنی

C4B و C/Nb4B-TiC-HfC-2HfB دمای در  ایجرقه پلاسمای روش به C°2000، مقاومت بررسی. شدند تفجوشی مگاپاسکال 35 فشار و قیقهد 25 دارینگه زمان 

 با ترتیب به ریزساختاری هایبررسی و فاز شناسایی. شد انجام همزمان DTA و TG روش به دقیقه، 20 ماندگاری زمان و C°1200 دمای در هانمونه اکسایش به

 HfO2 هانمونه تمامی در شده تشکیل اکسیدی پوسته که داد نشان نتایج. شد انجام( SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی ) و X (XRD) تفرق اشعه هایروش
 سبب نیز نایوبیوم حضور. باشندمی 7:1:1:1 نسبت با هاینمونه به نسبت بالاتری اکسایش به مقاومت دارای برابر مولی نسبت با هاینمونه که شد مشخص. باشدمی

 .بخشدمی بهبود را اکسایش به مقاومت رو این از و شده در مقایسه با نمونه بدون نایوبیوم ترچگال اکسیدی پوسته تشکیل

 

 .ایی جرقهپلاسماتفجوشی های فوق دما بالا، مقاومت به اکسایش، آنالیز حرارتی همزمان، سرامیک  یکلیدهای واژه

 
Investigation of Oxidation Resistance of the HfB2-HfC-TiC-B4C Quaternary Composite 

 
Parisa Chenari            Zohre Balak             Vahideh shahedifar 

 

Abstract  In this research, the oxidation resistance of HfB2-HfC-TiC-B4C four-component composites with equal ratio 
(1:1:1:1) and 7:1:1:1 ratio with 2 wt% niobium and without it has been investigated. For this purpose, four composites 

70HfB2-10HfC-10TiC-10B4C, 70HfB2-10HfC-10TiC-10B4C/Nb, 25HfB2-25HfC-25TiC-25B4C, and 25HfB2-25HfC-

25TiC-25B4C/Nb were sintered by the spark plasma (SPS) method at a temperature of 2000 °C, holding time of 25 min, 

under the pressure of 35 MPa. The oxidation resistance of the samples was investigated simultaneously at 1200 °C and 

20 min holding time by Thermo-gravimetric analysis (TG) and DTA methods. Phase identification and microstructural 

investigations were done using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) methods. The results 

showed that the oxide scale formed in all samples is the HfO2 phase. It was found that samples with an equal ratio 

(1:1:1:1) have higher oxidation resistance than samples with a 7:1:1:1 ratio. The presence of niobium also causes the 

formation of a denser oxide shell rather than without niobium, and thus improves oxidation resistance. 

 

Keywords   Oxidation resistance, Simultaneous thermal analysis, Ultra high temperature ceramic, Spark plasma sintering. 
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 1404، سه، شمارۀ ششسال سی و      مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

 مقدمه
 اتفلز نیتریدهای و کاربیدها بورایدها،هایی چون دیترکیب

 ℃ بالای ذوب دمای تناوبی که جدول پنجم و چهارم گروه واسطه

 شناخته (UHTCs)بالا  دما فوق هایسرامیک نام با دارند، 3000

 دی بالا، دما فوق هایسرامیک خانواده در میان .شوندمی

هافنیوم دی و ( ZrB2زیرکونیم دی بوراید ) مانند بورایدهایی

 مکانیکی خواص از به فردی منحصر ترکیب دارای (2HfB) بوراید

، )C3000°بالای  ذوب دمای( بالا ذوب نقطه شامل فیزیکی و
 مقابل در شیمیایی خنثایی، زیادحرارتی  و الکتریکی هدایت

از این رو  باشند.می بالا حرارتی شوك به مقاومت و مذاب فلزات
 دماهای در بالا دما ایسازه کاربردهای برای تریبجذا هایگزینه

 هایاز بین دی بوراید .[3-1] هستند 2000 ℃وی مسا یا بالاتر

برای  هاترین کاندیدعنوان مناسببه  2ZrBو  2HfBفلزات انتقالی، 
های هدایت کننده کاربردهای دما بالا مانند کلاهک موشک، لبه

ها و اهداف مشابه برای استفاده ، تیغه (Sharp leading edges) تیز
-3] دانهای آینده آنها شناسایی شدههای سریع یا نسلدر جنگنده

بالا، مدول و پیوندهای کوالانسی قوی علت ایجاد نقطه ذوب  .[5
های آزاد منفی و با مقدار قدر هاست. انرژی UHTC زیاد سختی

شود تا پایداری شیمیایی و مطلق بزرگ، همچنین موجب می
 ها، تحت بسیاری از شرایط محیطی افزایش یابد. HUTC گرمایی

نسبتا  خوب ترکیبات دیرگداز دی  به اکسایشمقاومت  
ترکیبات بین فلزی دیرگداز در ، در مقایسه با سایر یبوراید

مطالعات قبلی . بسیاری از تحقیقات مورد توجه قرار گرفته است
 1100 ℃و  800 ℃بین  2ZrBهم دمای  اکسایشدهد که نشان می

 )مایع( 3O2B و یک لایه محافظ بیرونی 2ZrOنشان دهنده تشکیل 
 البته. کندهای اکسیژن به د اخل را محدود میاست که نفوذ آنیون

به سرعت افزایش  3O2B، فشار بخار 1100 ℃از  در دماهای بیش
 2HfBو  2ZrB اکسایشیافته و سبب تبخیر آن و تسریع نرخ 

های آنیونی نیمه هادی 2HfOو  2ZrOشود. از آن جایی که می
های اکسیژنی در نفوذ آنیونناکارا با تهی جاهای اکسیژنی هستند، 

 2ZrBمهم باشد. از این رو، و  تواند قابل توجه این اکسیدها می
رای کاربردهای دما بالا در به صورت تک جزء ب 2HfBو 

نسبتا  کم  اکسایشهای احتراق هواپیما به دلیل مقاومت به سیستم
، ]C4B ]6[ ،TiC ]7 ها بااین سرامیک ، مناسب نیستند. تقویتآنها

HfC [8] و SiC [9]  مقاومت به اکسایش و خواص مکانیکی آنها
 SiCحضور تقویت کننده  دهد.را به طور قابل توجهی بهبود می

 اکسایشنرخ سبب کاهش  2HfBهای سرامیکی پایه در کامپوزیت

 2SiO-3O2Bای این امر در اثر تشکیل پوسته شیشهشود. آن می
تنها، ویسکوزتر و پایدارتر  3O2Bکه در مقایسه با  دهدرخ می

نفوذ اکسیژن در این . [12-10]بوده و فشار بخار کمتری دارد 
پوسته آمورف غنی از سیلیکا، به دلیل ویسکوزیته بالای آن، کم 

مقاوم های اکسیدکننده در محیط  1600 ℃دمای بوده و تا حداقل 
یک مزیت دیگر این پوسته، سیالیت کافی آن . [13,14]باشد می

ها )فضاهای خالی( ها یا ناپیوستگیکردن خلل و فرج برای پر
و در نتیجه پوشش کامل سطح  2HfOو  2ZrOموجود در بدنه 

نفوذ  .[15,16] باشدن مینمونه به دلیل قابلیت ترشوندگی عالی آ
نیمه جامد موجود در  2SiO-3O2Bاکسیژن حل شده در امتداد 

2ZrO  2یاHfO به عنوان مرحله اکسایش متخلخل و محصولات ،
در  پیشنهاد شده است. 1400 ℃  تا دمای اکسایشمحدود کننده 

ار نقش ، آزادسازی محصولات فر SiC-2HfBهای کامپوزیت
 SiCدارد، در حالی که تقویت کننده  1350 ℃دمای مهمی را تا 

  .[17] باشدمفید می  1400 ℃از در دماهای بیش 

ی فلزات واسطه بورایدهای دییبا توجه به اینکه از سو 

برای کاربردهای بسیار دما بالا  یجذاب انتخاب 2HfBچون هم

بسیار ذوب  نقطه دارای های آنهاکاربید از سوی دیگر هستند و

در این پژوهش به بررسی د، نباشمی( 3900 ℃ حدود)بالا 

ی ئچهارجز کاربیدی-کامپوزیت بورایدیاکسایش  مقاومت به

C4B-TiC-HfC-2HfB  و بدون حضور افزودنی نایوبیوم با

های برای این منظور چهار کامپوزیت با نسبت پرداخته شده است.

و بدون  درصد وزنی نایوبیوم 2 افزودن با 7:1:1:1و  1:1:1:1مولی 

از آنجا  .جوشی شدندفت ی جرقه ایبه روش پلاسماافزودن آن 

ارزیابی مقاومت به اکسایش سرامیک ها،  هاییکی از روشکه 

 اکسایشمقاومت به  گیری تغییرات وزن آنها است،اندازه

 (TGA) گرماوزن سنجی به روش های تفجوشی شدهنمونه

(Thermogravimetric analysis)  و آنالیز افتراق دمایی(DTA) 

(Differential thermal analysis)  ،1200 ℃دمای تا همزمان  

  مورد ارزیابی قرار گرفت.

 این کامپوزیت چهار جزیی نویسندگانبراساس اطلاعات  
برای اولین بار ساخته شده و مقاومت به اکسایش آن مورد ارزیابی 

 است.قرار گرفته

 
 های تجربیفعالیت

با میانگین ) 2HfBابتدا پودرهای اولیه  ،برای انجام این پژوهش
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 1کوچکتر از  اتاندازه ذربا ) HfC، (مترمیکرو 1 اتاندازه ذر

و (، مترمیکرو 10کوچکتر از  اتاندازه ذربا ) TiC (،مترمیکرو

C4B ( مترمیکرو 10با میانگین اندازه ذرات)  وNb (اتاندازه ذر با 

 مورد مواد اولیه در جزئیات بیشتر درتهیه شدند.  (مترمیکرو 15

سپس چهار . [18]مقاله قبلی نویسندگان ارائه شده است 

HfC vol% 10-2HfB vol% 70- کامپوزیت با ترکیب شیمیایی

C4B vol% 10-TiC vol% 10 ،-HfC vol% 25-2HfB vol% 25

C4B vol% 25-TiC vol% 25،-HfC vol% 10-2HfB vol% 70

 C4B vol% 10-TiC vol% 10 25 درصد وزنی نایوبیوم و  2 با

C4B vol% 25-TiC vol% 25-HfC vol% 25-2HfB vol% 2 با 

تفجوشی شدند  ایی جرقهدرصد وزنی نایوبیوم به روش پلاسما

و  7HHTB ،HHTB ،7HHTB/Nb هایبه نامو به ترتیب 

HHTB/Nb پس از توزین پودرهای . (1)جدول  نامگذاری شدند

پرانرژی  یآسیاکاری به مدت سه ساعت در آسیا اولیه، فرآیند

به از جنس کاربید تنگستن  یهاو گلوله محفظه باای سیاره

مخلوط پودری، دوغاب برای خشک کردن انجام شد. صورت تر 

قرار  C°80 در دمای کنخشکساعت در  12 حاصل به مدت

ی ها با استفاده از روش پلاسماوشی نمونهجگرفت. فرآیند تف

دقیقه و  20مدت زمان ماندگاری ، C° 2000 در دمای جرقه ای

میلیمتر  15در قالب گرافیتی به قطر مگاپاسکال  40تحت فشار 

های ریزساختاری و مقاومت به بیسپس برای ارزیا انجام شد.

چگالی نسبی برش داده شدند.  توسط سیمها نمونه ،اکسایش

برای محاسبه چگالی گیری شد. هها به روش ارشمیدس اندازنمونه

تئوری هر فاز که در جدول استفاده از چگالی  ها باتئوری نمونه

 HSC)اعداد چگالی تئوری از نرم افزار  ( ارایه شده است1)

ها، چگالی تئوری کامپوزیتو قانون اختلاط  استخراج شده است(

هر کامپوزیت محاسبه شد. سپس با تقسیم کردن چگالی بالک 

)که با استفاده از روش ارشمیدس به دست آمده است( بر چگالی 

 رفتار حرارتیرزیابی ابرای تئوری، چگالی نسبی به دست آمد. 

 Simultaneous) (STA) ها، از آنالیز حرارتی همزماننمونه

thermal analysis) افتراق  و گرماوزن سنجیهای شامل آزمون

 استفاده شد.  ml/min 10با نرخ جریان هوا اتمسفر  در دمایی

با سرعت گرمادهی  C°1200تا  50 ها ازبه این منظور نمونه 

℃/min 15  گرما داده شده و در ادامه در دمای نهایی به مدت

قبل و  هاریزساختار نمونه همچنیندقیقه نگه داشته شدند.  20

 (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی  با ناکسید شد پس از

برای شناسایی فازهای اکسیدی تشکیل  ،. به علاوهندشد مطالعه

بینی و پیش استفاده شد. (XRDپراش پرتو ایکس )شده از آنالیز 

احتمال انجام واکنش های ترمودینامیکی نیز توسط نرم افزار 

HSC .بررسی شد  

 
  ها براساس ترکیب شیمیاییکدگذاری نمونه  1جدول 

 

چگالی تئوری 

 (3g/cm) فازها
 کد نمونه ترکیب شیمیایی

5/10 : 2HfB -25 vol% HfC-2vol% HfB 25

C425 vol% B-vol% TiC 25 
HHTB 

2/12HfC : -10 vol% HfC-2vol% HfB 70

C410 vol% B-vol% TiC 10 7HHTB 

93/4 TiC : 
-25 vol% HfC-2vol% HfB 25

2 -C425 vol% B-vol% TiC 25

wt% Nb 
HHTB/Nb 

5/2 : C4B 
-10 vol% HfC-2vol% HfB 70

-C410 vol% B-vol% TiC 10

2wt%Nb 
7HHTB/Nb 

 
 نتایج و بحث

پس از  تیکامپوزیهای نمونهریزساختار تمامی  (1)در شکل 

 مقادیر چگالی نسبیشده است.  نشان دادهفرآیند تفجوشی 

 .شد آورده (2)در جدول به روش ارشمیدس محاسبه و ها نمونه

به سایر  نسبت HHTB/Nbنمونه شود همانطور که مشاهده می

ادیر بوده که با مقتری دارای ریزساختار متراکم ها کامپوزیت

  (.2همخوانی دارد )جدول  ست آمده برای آنچگالی نسبی به د

( نیز تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 2در شکل ) 

به همراه نقشه توزیع عنصری عناصر هافنیوم،  HHTB/Nbنمونه 

تیتانیوم، نایوبیوم و مخلوط آنها ارائه شده است. به وضوح 

شود که عناصر تیتانیوم و هافنیوم در ساختار بلوری مشاهده می

 اند.یکدیگر نفوذ کرده و تشکیل محلول جامد داده
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  C2000°های کامپوزیتی تفجوشی شده در کترونی روبشی از ریزساختار نمونهال تصاویر میکروسکوپ  1شکل 

 

  C2000°های تفجوشی شده در مقدار چگالی نسبی نمونه  2جدول 
 

 7HHTB HHTB 7HHTB/Nb HHTB/Nb نمونه

 99/±2 4/0 98/±8 5/0 97/±7 5/0 97/±1 3/0 چگالی نسبی )%(
 

 
 

 به همراه نقشه توزیع عنصری عناصر هافنیوم، تیتانیوم، نایوبیوم و مخلوط آنها HHTB/Nbتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه   2شکل 
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 C°1200 تااکسایش  ها پس ازمی نمونهتما XRD الگوهای 
شده  هئارا (3)در شکل دما  در این دقیقه 20به مدت داری و نگه

فازهای شناسایی شده  ،شود که در هر چهار نمونهمشاهده می ند.ا

طبق مطالعات د. نباشهافنیوم و اکسید بور می شامل اکسید
، 2HfB ،HfCفازهای اولیه  ،HSCترمودینامیکی توسط نرم افزار 

TiC ،C4B  وNb  ،های طی واکنشدر محدوده دمایی ذکر شده

، 2HfO ،2TiO ،3O2Bسیدی تشکیل فازهای اک سبب( 7)( تا 1)

3O2Nb  5یاO2Nb  یا دی اکسیدکربن و گاز مونواکسیدکربن
لازم به ذکر است که وجود فازهای اولیه مذکور در  شوند.می

نمونه های تفجوشی شده، در مقاله قبلی نویسندگان با آنالیز 
XRD  که، در الگوهایحالی در .[18]تایید شده است XRD  به

و به میزان  2HfOاکسیدی  فاز تنهاپس از اکسایش دست آمده 

 ،2TiOو هیچ یک از فازهای  شناسایی شد 3O2Bاندکی فاز 

3O2Nb  5یاO2Nb ( 8واکنش )به . با توجه تشخیص داده نشدند

3O2B ،و در نتیجه  ]9[تبخیر شده  1100 ℃ بالاتر از یهادر دما
یا به باقی نمانده و  3O2B فاز اکسیدی ها،نمونه در ریزساختار

 ند.اممیزان اندکی باقی می

 
 

در  اکسایشپس از   های کامپوزیتینمونه xاشعه  پراش الگوهای  3شکل 

 دقیقه 20 زمان نگهداری C° 1200 دمای

 

نیز با توجه به  5O2Nbیا  3O2Nbدر مورد فازهای اکسیدی  

درصد وزنی( امکان شناسایی  2مقدار اندك ماده اولیه نایوبیوم )
نیز با  2TiOوجود ندارد. فاز اکسیدی  XRDاین فازها با آنالیز 

نفوذ کرده و  HfCو  2HfBدر شبکه بلوری  TiCتوجه به اینکه 

رو طی فرآیند اکسایش ، از این[18]دهد تشکیل محلول جامد می
لول جامد اکسید شده و فاز اکسید تیتانیوم در اکسید در واقع مح

 باشد. هافنیوم حل شده و قابل شناسایی نمی
 

HfB2+5/2O2=HfO2+B2O3(l)                                            (1) 

HfC+ 2O2=HfO2+CO2(g)                                                            (2) 

TiC + 2O2=TiO2+CO2 (g)                                                             (3) 

B4C+7/2O2=2B2O3+CO(g)                                                         (4)  

B4C+4O2=2B2O3+CO2(g)                                                        (5)  

2Nb+5/2O2=Nb2O5                                                                        (6) 

2Nb+3/2O2=Nb2O3                                           (7) 
B2O3 (l)= B2O3 (g)  >1100˚C                                  (8) 

 

از ها پس سطح مقطع نمونه SEMتصاویر  (4)در شکل  

دقیقه در  20به مدت اتمسفر اکسید کننده قرارگیری در معرض 
ه شده است. ئ، در دو بزرگنمایی مختلف ارا1200 ℃دمای 

)شکل  7:1:1:1با نسبت  7HHTBشود که در نمونه مشاهده می
مقادیر زیادی برابر  حجمیب( نسبت به نمونه با نسبت  و الف-4

مشخص  کلسفید رنگ در ش فلش هایتخلخل وجود دارد )با 
تر تشکیل شده در نمونه متخلخل ریزساختاراند( که ناشی از شده

7HHTB  نسبت بهHHTB یات بیشتر ئباشد که در ادامه با جزمی
 .بحث شده است

همچنین مشاهده می شود که با افزودن نایوبیوم در نمونه  
7HHTB/Nb ها به نسبت به نمونه بدون نایوبیوم، میزان تخلخل

ب و د(. به نظر -4توجهی کاهش یافته است )شکل طور قابل 
ها و تشکیل رسد که حضور نایوبیوم سبب پر شدن تخلخلمی

تر و مقاوم به اکسایش بیشتر شده است های اکسیدی چگالپوسته
 که در ادامه به آن پرداخته شده است.

از سویی تشکیل و رشد لایه های اکسیدی محافظ سبب  

افزایش وزن نمونه اکسید شده می شوند و از سوی دیگر تشکیل 
شوند، کاهش نمونه را به فازهای گازی که از نمونه خارج می

رند. برآیند این افزایش و کاهش وزن صورت گرفته، به همراه دا

های درصد تغییرات وزن برحسب دما در شکل صورت منحنی
( مشخص است، 5( آورده شده است. همانطور که از شکل )5)

در نسبت مولی برابر ترکیبات، افزایش وزن اتفاق افتاده و در 

ر کاهش وزن در طی گرمادهی در حضور اتمسف  7:1:1:1نسبت 
 HHTBرسد در نمونه های اکسیدکننده روی داده است. به نظر می

با تشکیل لایه های اکسیدی محافظ مقاومت به  HHTB/Nbو 

حضور  7:1:1:1اکسایش بهبود یافته است. همچنین در نسبت 
نایوبیوم سبب بهبود مقاومت به اکسایش شده است. به اینصورت 
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کاهش یافته است. 7HHTBنمونه افت وزنی نسبت به  7HHTB/Nbکه در نمونه 
 

 
 )الف(                                                                    )ب(

 
 )ج(                                                                           )د(

 
 )و(                    )ه(                                                     

، HHTB7ب( نمونه )و  (الف)، در دو بزرگنمایی مختلف دقیقه 20به مدت  C°1200 های اکسید شده در دمایسطح مقطع نمونهاز  SEMتصاویر   4 شکل

 HHTB( نمونه و)ه( و ) ،7HHTB/Nbد( نمونه )و  (ج)
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 های اکسید شده برحسب دما های درصد تغییرات وزن نمونهمنحنی  5شکل 

 

های ند افزایشی تغییرات وزن در نمونهبرای بررسی علت رو 

در ادامه  ،7:1:1:1های با نسبت برابر نسبت به نمونهمولی با نسبت 
به  TiCو  2HfB ،HfC ،C4Bهای به روند اکسایش سرامیک

و همکاران  (Ayfar) آیفرصورت تک جزیی پرداخته شده است. 

کاربید بور را در  اکسایشمقاومت به  [19]
مورد بررسی قرار دادند. نتایج  C°700و  C°600 ،C°650های دما

های طی واکنش C°750حدود نشان داد که کاربید بور در دمای 

ه نسبت ب 5 )البته واکنش کنداکسید شدن می( شروع به 5( و )4)
و سبب تر است( کمتری دارد و قابل انجام ΔGمقدار  4واکنش 

جایی شود. از آنمی 2COیا  COتولید اکسید بور به همراه گاز 

ترکیبات  ءبور دارای فشار بخار پایینی می باشد و جز که اکسید
شود. یر شدن نموده و از نمونه خارج می، شروع به تبخاستفرار 

ور کاهش وزن نمونه را طی فرآیند اکسایش تبخیر شدن اکسید ب

 به همراه دارد. 

های تغییرات وزن و مشتق آنها برحسب منحنی  (6) شکل در 

در  7HHTB/Nbو  7HHTBهای در نمونهه شده است. ئدما ارا
با توجه به نتایج شود که افت وزنی دیده می C°750دمای حدود 

و تشکیل  C4B اکسایشمربوط به  ]19[ گزارش شده توسط آیفر

 .باشدمی 2COفاز گازی 
دهد. به رخ می 2HfBمشابه این روند، طی فرآیند اکسایش  

( با اکسیژن واکنش داده و سبب 1طی معادله ) 2HfBاین معنی که 

تشکیل شده مشابه آنچه که  3O2Bشود. می 3O2Bو  2HfOتولید 
شود و در د، تبخیر شده و از نمونه خارج میگفته ش C4Bبرای 

توان شود. به طور کلی میینتیجه کاهش وزن را موجب م

باشند )مانند د که در ترکیباتی که حاوی بور میگیری کرنتیجه

2HfB  وC4B 3آنها، ترکیب فرار  اکسایش( و طی فرآیندO2B 
 شود، اکسایش نمونه با کاهش وزن همراه است. تشکیل می

 HfC اکسایش [20]و همکاران  (Zhang) به گزارش ژانگ 
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شود و افزایش وزن آن شروع می (2) واکنشطی  C°800از 
توانایی جذب  HfC کم، اکسایشدر درجه  تدریجی است.

به این صورت که اکسیژن را بدون تبدیل به اکسید هافنیوم دارد. 

گیرند و یک شده در جاهای خالی کربن قرار می های حلاکسیژن
در درجه که، درحالی د.شوکاربیدی تشکیل می-اکسی لایه

تغییر رخ داده و این تبدیل با  2HfOبه  HfCزیاد تبدیل  اکسایش

برای بررسی این موضوع  .[20] باشدهمراه نمیحجم زیادی 
که  HfCنمودار تغییرات فشار جزیی اکسیژن برحسب دما برای 

ارایه شده  (7)در شکل  رسم شده، HSCبا استفاده از نرم افزار 

کند که نیز بیان می (Shimada) شیمادا ،تایید نظریه فوقدر است. 
1HfC-فاز اکسی کاربیدی  ،درصد 100کمتر از اکسایش  در درجه

xOx  2یاHfO شکل در درجه شود که فاز بیتشکیل می شکلبی

 .]21[شود تبدیل می یبلور 2HfOدرصد به  100 اکسایش
به بیشتر اکسایش  همچنین شیمادا ادعا می کند که افزایش درجه

آزاد درصد به این معنی است که مقدار قابل توجهی کربن  100از 
باقی مانده است. یعنی طبق واکنش زیر  در محصولات اکسایش

باعث مشاهده افزایش مقداری کربن اکسید نشده وجود دارد که 
 . [21]می شود  TGAهای وزن در منحنی

(9  )                                                   +C2=HfO2HfC+ O 
 kJ/mol 1136-H˚ =Δ برابر با  Hfاز  2HfOانرژی تشکیل  
H˚ =Δ-برابر با  Cاز  2COدرجه کلوین و انرژی تشکیل  800در 

395 kJ/mol  .است 
کاربید هافنیم مشاهده  DTAهای گرمازا در منحنی دو قله 

 HfC اکسایشمربوط به واکنش  C°580در محدوده  شد که قله

( مربوط به C°750دما بالاتر ) است و قله Cو  2HfOو تشکیل 
 .]21[کربن آزاد است  اکسایشبه خاطر  2COتشکیل 

نیز با افزایش وزن همراه بوده و واکنش  TiC اکسایش 

با تشکیل فاز اکسیدی  (3) واکنشطی  C°500گرمازای آن در 

2TiO که در نتایج  ییاز آنجا البته. ]22[ شود)روتایل( انجام می
XRD های وان قلهتپس نمی ،ستاکسید تیتانیم شناسایی نشده ا

  نسبت داد. 2TiOرا به تشکیل  DTAهای مشاهده شده در منحنی

را  7:1:1:1با نسبت ها روند کاهشی تغییرات وزن در نمونه 
 10و  2HfBدرصد حجمی  70به مقدار زیاد ترکیبات بورایدی )

روند و تبخیر آن و  3O2B(، تشکیل فاز C4Bدرصد حجمی 
های با نسبت برابر به کاهش میزان این ترکیبات در نمونهافزایشی 

درصد حجمی و  50درصد حجمی به  80بورایدی از مجموع 

  افزایش ترکیبات کاربیدی نسبت داد.
در نمونه های با (، 5)شکل با توجه به درصد تغییرات وزن  

در نمونه  %3و  HHTBدر نمونه  %1/6نسبت مولی برابر، )

HHTB/Nbدر  %5/8، )7:1:1:1های با نسبت ( در مقایسه با نمونه
( مشخص است 7HHTB/Nbدر نمونه  %2/6و  7HHTBنمونه 

ترکیبات با نسبت مولی برابر دارای مقاومت به اکسایش که 

توان ناشی از دو موضوع تری می باشند. علت این امر را میبالا
به دلیل تشکیل ترکیب  7:1:1:1( در ترکیبات با نسبت 1دانست: 

 یهاتشکیل شده نسبت به نمونه 2HfO، لایه اکسیدی 3O2Bفرار 

با ترکیب برابر متخلخل تر بوده و در نتیجه مسیرهای بیشتری 
باشد و در نتیجه طبق وذ اکسیژن به سطح نمونه فراهم میبرای نف
( بیشتر 2شود. اکسایش بیشتر نمونه می سبب [23]واگنر نظریه 

های با نسبت مولی ن محلول جامد تشکیل شده در نمونهبودن میزا
 .7:1:1:1 با نسبت برابر نسبت به ترکیبات

م سبب حضور نایوبیو 7:1:1:1مولی در نسبت  ،به علاوه 
به اینصورت که در نمونه  شده است، بهبود مقاومت به اکسایش

7HHTB/Nb  7افت وزنی نسبت به نمونهHHTB  کاهش یافته
های مولی برابر نیز همین روند مشاهده می شود است. در نسبت

به نحوی که حضور نایوببوم سبب کاهش تغییرات وزنی و بهبود 
رسد حضور نایوبیوم . به نظر میمقاومت به اکسایش شده است

در دو مورد  (3O2Bو  2HfO  ،2TiOاکسیدهای تشکیل شده ) در

تر و در مورد سوم سبب اول سبب ایجاد پوسته اکسیدی چگال
جوشی، . طی فرآیند تفشودمی 3O2Bجلوگیری از تبخیر شدن 

نفوذ کرده و سبب  TiCو  2HfB ،HfCی نایوبیوم در ساختار بلور

 C(Ti, Nb) ( وHf,Nb)2B(Hf,Nb،) Cهای جامد تشکیل محلول
های بدون نایوبیوم، رو در مقایسه با نمونهشود. از اینمی

شود که بهبود مقاومت تری تشکیل میهای اکسیدی چگالپوسته

 شود.به اکسایش را سبب می
نمونه حاوی های حاوی نایوبیوم با یکدیگر، در مقایسه نمونه 

 7:1:1:1مقایسه با نمونه با نسبت  در نایوبیوم با نسبت مولی برابر

دهد به طوری که مقاومت به اکسایش بهتری را از خود نشان می
برابر  7:1:1:1و در نمونه با نسبت  %3تغییرات وزنی آن برابر 

توان به میزان محلول علت این موضوع را نیز می است. 2/6%

      نسبت برابر مولی جامد تشکیل شده بیشتر در نمونه با نسبت 
داد.
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 شده برحسب دما اکسیدهای نمونه های تغییرات وزن و مشتق تغییرات وزنمنحنی  6شکل 

 

 
 

 2HfBب()، HfC الف()حسب دما، یتم تغییرات فشار جزیی اکسیژن برنمودار لگار  7شکل 

 
با سرعت  C°1200تا  50از دمای  DTAآزمون های  

فر اکسیدکننده انجام شدند. در اتمس C/min 15˚گرمادهی 
 دهند که واکنش گرمازای اکسایشنشان می DTAهای منحنی

C4B 3 و تشکیلO2B  )مایع( 2وCO  )در دماهای پایین )گاز
های همچنین مطابق با منحنیدهد. ( رخ میC°057تا  650)حدود 

 C4Bدرصد مولی  25، در نمونه شامل (8)افتراق دمایی شکل 

درصد  10ر از نمونه حاوی بسیار بیشت اکسایش واکنش گرمای
یا به عبارتی گرمای آزاد واکنش  گرمایباشد. مقادیر مولی می

قله مربوط به  سطح زیراز اکسایش  شده ناشی از واکنش
 شکل DTAهای در منحنی .ندوشمیهای گرمازا محاسبه واکنش

اینکه خط پایه پیش از انجام رویداد حرارتی صاف نیست به  (8)
دلیل اختلاف ظرفیت حرارتی و هدایت حرارتی نمونه مجهول و 

باشد. با انتخاب گام انجام آزمون افتراق دمایی مینمونه شاهد هن
توان این انحراف از خط پایه را به حداقل ینمونه شاهد مناسب م

رساند.
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  های آنالیز حرارتی افتراقی نمونه های اکسید شده برحسب دمامنحنی  8 شکل

 
 گیرینتیجه

 قدار بیشتربه دلیل م 7:1:1:1مولی با نسبت  یهادر نمونه .1
 یهاند تغییرات وزن کاهشی و در نمونه، رویترکیبات بوراید

 .ا نسبت برابر به صورت افزایشی استب
با نسبت برابر  یهاه به میزان تغییرات وزن در نمونهبا توج .2

(HHTB  و در نمونه  %1/6برابرHHTB/Nb   در %3برابر )

در نمونه  %5/8، )7:1:1:1مولی های با نسبت مقایسه با نمونه
7HHTB  7در نمونه  %2/6وHHTB/Nb نتیجه گیری شد که )
 .برابر مقاومت به اکسایش بیشتر استهای در نسبت

ها )نسبت ضور نایوبیوم در هر دو سری نمونهمشخص که ح .3
ومت به ( سبب بهبود مقا7:1:1:1 نسبتو  ترکیبات برابر

 .شده استاکسایش 

 (HHTB/Nb)نمونه حاوی نایوبیوم با نسبت مولی برابر  .4
 ترین مقاومت به اکسایش را از خود نشان داد.بیش

گرمازا  قله یک C°800تا   650ها در محدوده در تمامی نمونه .5

 C4Bو  HfCمشاهده شده که ناشی از اکسید شدن ترکیبات 
 باشد.می

 

 واژه نامه
 Spark plasma sintering (SPS)   ایتفجوشی پلاسمای جرقه

 های فوق دما بالاسرامیک

  Ultra High Temperature Ceramics (UHTCs) 
 Sintering تفجوشی

 Oxidation Resistance مقاومت به اکسیداسیون

 Thermal gravimetry Analysis سنجی گرماوزن
 Differential Thermal Analysis آنالیز افتراق دمایی همزمان

 Bulk Density چگالی بالک

 Solid solution محلول جامد

 Diffusion  نفوذ
 Densification چگالش
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 Open porosity تخلخل باز

 Identify phases شناسایی فازها

 Microstructure ریزساختار

 Sinter ability قابلیت تفجوشی

 Sharp Leading Edge های هدایت کننده تیزلبه
 Holding time زمان نگهداری

 milling آسیاکاری

 میکروسکوپ الکترونی روبشی
  Scanning electron microscope (SEM) 

 آنالیز پراش اشعه پرتو ایکس

  X-ray diffraction analysis (XRD) 
 انرژی پرتو ایکس طیف سنجی پراکندگی

 Energy dispersive X-ray spectroscopy analysis (EDS) 

 Thermal Shock Resistance مقاومت به شوك حرارتی
 Exothermic گرمازا
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