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 چکیده

 و (1:1:1:1)  برابر مولي نسبت با C4B-TiC-HfC-2HfB جزیي چهار هایکامپوزیت اکسایش به مقاومت بررسي به پژوهش این در

 ،C4B-TiC-HfC-2HfB7 کامپوزیت چهار منظور این برای. است شده پرداختهآن  بدون و نایوبیوم دو درصد وزني با 1:1:1:7نسبت 

C/Nb4B-TiC-HfC-2HfB7، C4B-TiC-HfC-2HfB و C/Nb4B-TiC-HfC-2HfB دمای در  ایجرقه پلاسمای روش به C°2000، 

 زمان و C°1200 دمای در هانمونه اکسایش به مقاومت بررسي. شدند تفجوشي مگاپاسکال 35 فشار و قیقهد 25 دارینگه زمان

تفرق  هایروش با ترتیب به ریزساختاری هایبررسي و فاز شناسایي. شد انجام همزمان DTA و TG روش به دقیقه، 20 ماندگاری

 تمامي در شده تشکیل اکسیدی پوسته که داد نشان نتایج. شد انجام(  SEM میکروسکوپ الکتروني روبشي ) وX ( XRD  )اشعه 

 با هاینمونه به نسبت بالاتری اکسایش به مقاومت دارای برابر مولي نسبت با هاینمونه که شد مشخص. باشدمي HfO2 هانمونه

 این از و شده در مقایسه با نمونه بدون نایوبیوم ترچگال اکسیدی پوسته تشکیل سبب نیز نایوبیوم حضور. باشندمي 7:1:1:1 نسبت

 .بخشدمي بهبود را اکسایش به مقاومت رو

 ایی جرقهپلاسماتفجوشی های فوق دما بالا، کلیدواژه: مقاومت به اکسایش، آنالیز حرارتی همزمان، سرامیک
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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 
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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. 

 مقدمه -1

 3000 ℃ بالای ذوب دمای تناوبي که جدول پنجم و چهارم گروه واسطه اتفلز نیتریدهای و کاربیدها بورایدها،هایي چون دیترکیب

 مانند بورایدهایي دی بالا، دما فوق هایسرامیک خانواده در میان .شوندمي شناخته (UHTCs)بالا  دما فوق هایسرامیک نام با دارند،

 نقطه شامل فیزیکي و مکانیکي خواص از به فردی منحصر ترکیب دارای (2HfB) هافنیوم دی بورایدو ( 2ZrBزیرکونیم دی بوراید )

 شوك به مقاومت و مذاب فلزات مقابل در شیمیایي خنثایي، زیادحرارتي  و الکتریکي ، هدایت)C°3000بالای  ذوب دمای( بالا ذوب

 هستند 2000 ℃ مساوی یا بالاتر دماهای در بالا دما ایسازه کاربردهای برای تریبجذا هایگزینهاز این رو  باشند.مي بالا حرارتي

برای کاربردهای دما بالا مانند کلاهک  هاترین کاندیدبه عنوان مناسب 2ZrBو  2HfBفلزات انتقالي،  هایاز بین دی بوراید .[3-1]

های آینده آنها شناسایي های سریع یا نسلجنگندهها و اهداف مشابه برای استفاده در ، تیغه1های هدایت کننده تیزموشک، لبه

های آزاد منفي و با هاست. انرژی UHTC زیاد پیوندهای کوالانسي قوی علت ایجاد نقطه ذوب بالا، مدول و سختي. [5-3] دانشده

ها، تحت بسیاری از شرایط محیطي افزایش  HUTC شیمیایي و گرمایيشود تا پایداری مقدار قدر مطلق بزرگ، همچنین موجب مي

 یابد.

، در مقایسه با سایر ترکیبات بین فلزی دیرگداز در بسیاری از تحقیقات ینسبتا  خوب ترکیبات دیرگداز دی بوراید اکسایش بهمقاومت 

نشان دهنده تشکیل  1100 ℃و  800 ℃بین  2ZrBهم دمای  اکسایشدهد که مطالعات قبلي نشان مي .مورد توجه قرار گرفته است

2ZrO 3 و یک لایه محافظ بیرونيO2B )البته در دماهای بیش از . کندهای اکسیژن به د اخل را محدود مياست که نفوذ آنیون )مایع

شود. از آن جایي که مي 2HfBو  2ZrB اکسایشبه سرعت افزایش یافته و سبب تبخیر آن و تسریع نرخ  3O2B، فشار بخار 1100 ℃

2ZrO  2وHfO تواند قابل های اکسیژني در این اکسیدها مينفوذ آنیونهای آنیوني ناکارا با تهي جاهای اکسیژني هستند، نیمه هادی

های احتراق هواپیما به دلیل رای کاربردهای دما بالا در سیستمبه صورت تک جزء ب 2HfBو  2ZrBمهم باشد. از این رو، و  توجه 

 مقاومت به SiC [9] و C4B [6] ،TiC [7] ،HfC [8] ها بااین سرامیک ، مناسب نیستند. تقویتنسبتا  کم آنها اکسایشمقاومت به 

های سرامیکي پایه در کامپوزیت SiCحضور تقویت کننده  دهد.و خواص مکانیکي آنها را به طور قابل توجهي بهبود مي اکسایش

2HfB  2ای این امر در اثر تشکیل پوسته شیشهشود. آن مي اکسایشنرخ سبب کاهشSiO-3O2B 3که در مقایسه با  دهدرخ ميO2B 

نفوذ اکسیژن در این پوسته آمورف غني از سیلیکا، به دلیل . [12-10]تنها، ویسکوزتر و پایدارتر بوده و فشار بخار کمتری دارد 

یک مزیت دیگر . [14, 13]باشد مقاوم ميهای اکسیدکننده در محیط 1600 ℃ویسکوزیته بالای آن، کم بوده و تا حداقل دمای 

و در نتیجه  2HfOو  2ZrOموجود در بدنه )فضاهای خالي(  هاها یا ناپیوستگيکردن خلل و فرج این پوسته، سیالیت کافي آن برای پر

نیمه  2SiO-3O2Bنفوذ اکسیژن حل شده در امتداد  .[16, 15] باشدن ميپوشش کامل سطح نمونه به دلیل قابلیت ترشوندگي عالي آ

پیشنهاد  1400 ℃تا دمای  اکسایش، به عنوان مرحله محدود کننده اکسایش متخلخل و محصولات 2HfOیا  2ZrOجامد موجود در 
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دارد، در حالي که تقویت کننده  1350 ℃ار نقش مهمي را تا دمای ، آزادسازی محصولات فر SiC-2HfBهای در کامپوزیت شده است.

SiC  [17] باشدمفید مي 1400 ℃در دماهای بیش از.  

از سوی  برای کاربردهای بسیار دما بالا هستند و يجذاب انتخاب 2HfBچون همی فلزات واسطه بورایدهاي دییبا توجه به اینکه از سو 

کامپوزیت  اکسایش در این پژوهش به بررسي مقاومت بهد، نباشمي( 3900 ℃ حدود)بسیار بالا ذوب  نقطه دارای های آنهاکاربید دیگر

برای این منظور چهار  حضور افزودني نایوبیوم پرداخته شده است.با و بدون  C4B-TiC-HfC-2HfBي ئچهارجز کاربیدی-بورایدی

 ی جرقه ایبه روش پلاسماو بدون افزودن آن  درصد وزني نایوبیوم 2 افزودن با 7:1:1:1و  1:1:1:1های مولي کامپوزیت با نسبت

مقاومت به  گیری تغییرات وزن آنها است،ارزیابي مقاومت به اکسایش سرامیک ها، اندازه هاییکي از روشاز آنجا که  .جوشي شدندفت

 1200 ℃ تا دمایهمزمان،  )DTA3(و آنالیز افتراق دمایي  )TGA2( گرماوزن سنجي به روش های تفجوشي شدهنمونه اکسایش

 مورد ارزیابي قرار گرفت.

برای اولین بار ساخته شده و مقاومت به اکسایش آن مورد ارزیابي قرار  این کامپوزیت چهار جزیي براساس اطلاعات نویسندگان

 است.گرفته

 

 های تجربیفعالیت -2

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

 ،TiC ( مترمیکرو 10کوچکتر از  اتاندازه ذربا ،) وC4B ( مترمیکرو 10با میانگین اندازه ذرات)  وNb (مترمیکرو 15 اتاندازه ذر با) 

سپس چهار کامپوزیت با ترکیب . [18]مقاله قبلي نویسندگان ارائه شده است  مورد مواد اولیه در جزئیات بیشتر درتهیه شدند. 

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

C4B، C4B vol% 10-TiC vol% 10-HfC vol% 10-2HfB vol% 70 درصد وزني نایوبیوم و  2 با-HfC vol% 25-2HfB vol% 25

C4B vol% 25-TiC vol% 25 هایبه نامتفجوشي شدند و به ترتیب  ایی جرقهدرصد وزني نایوبیوم به روش پلاسما 2 با HHTB7 ،

HHTB ،7HHTB/Nb  وHHTB/Nb آسیاکاری به مدت سه ساعت  پس از توزین پودرهای اولیه، فرآیند. (1)جدول  نامگذاری شدند

برای خشک کردن مخلوط پودری، انجام شد. به صورت تر از جنس کاربید تنگستن  یهاو گلوله محفظه باای پرانرژی سیاره یدر آسیا

ی ها با استفاده از روش پلاسماوشي نمونهجقرار گرفت. فرآیند تف C°80 در دمای کنخشکساعت در  12 دوغاب حاصل به مدت

میلیمتر  15در قالب گرافیتي به قطر مگاپاسکال  40دقیقه و تحت فشار  20مدت زمان ماندگاری ، C° 2000 در دمای جرقه ای

ها چگالي نسبي نمونهبرش داده شدند.  توسط سیمها نمونه ،اکسایشهای ریزساختاری و مقاومت به سپس برای ارزیابي انجام شد.

( ارایه 1تئوری هر فاز که در جدول )استفاده از چگالي  ها بامحاسبه چگالي تئوری نمونهبرای گیری شد. هبه روش ارشمیدس انداز

ها، چگالي تئوری هر کامپوزیت کامپوزیتو قانون اختلاط  استخراج شده است( HSC)اعداد چگالي تئوری از نرم افزار  شده است

محاسبه شد. سپس با تقسیم کردن چگالي بالک )که با استفاده از روش ارشمیدس به دست آمده است( بر چگالي تئوری، چگالي 
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افتراق و  گرماوزن سنجيهای شامل آزمون )STA4( ها، از آنالیز حرارتي همزماننمونه رفتار حرارتيرزیابي ابرای نسبي به دست آمد. 

 min/℃با سرعت گرمادهي  C°1200تا  50 ها ازبه این منظور نمونهاستفاده شد.  min/lm 01با نرخ جریان هوا اتمسفر  در دمایي

اکسید  قبل و پس از هاریزساختار نمونه همچنیندقیقه نگه داشته شدند.  20گرما داده شده و در ادامه در دمای نهایي به مدت  15

پراش برای شناسایي فازهای اکسیدی تشکیل شده از آنالیز  ،. به علاوهندشد مطالعه (SEM)میکروسکوپ الکتروني روبشي  با نشد

  بررسي شد. HSCبیني و احتمال انجام واکنش های ترمودینامیکي نیز توسط نرم افزار پیش استفاده شد. (XRDپرتو ایکس )

  شیمیاییها براساس ترکیب : کدگذاری نمونه 1جدول 

 چگالي تئوری فازها

(3g/cm) 

 کد نمونه  ترکیب شیمیایي

5/10  : 2HfB   C425 vol% B-25 vol% TiC-25 vol% HfC-2vol% HfB 25 HHTB 

2/12HfC :    C410 vol% B-10 vol% TiC-10 vol% HfC-2vol% HfB 70 7HHTB 

93/4 TiC :    2 wt% Nb-C4vol% B25 -25 vol% TiC-25 vol% HfC-2vol% HfB 25 HHTB/Nb 

5/2  : C4B   2wt%Nb-C410 vol% B-10 vol% TiC-10 vol% HfC-2vol% HfB 70 7HHTB/Nb 

 

 نتایج و بحث -3

به ها نمونه مقادیر چگالي نسبيشده است.  نشان دادهپس از فرآیند تفجوشي  تيکامپوزیهای نمونهریزساختار تمامي  1در شکل 

دارای ها به سایر کامپوزیت نسبت HHTB/Nbنمونه شود همانطور که مشاهده مي .شد آورده 2در جدول روش ارشمیدس محاسبه و 

  (.2همخواني دارد )جدول  ادیر چگالي نسبي به دست آمده برای آنبوده که با مقتری ریزساختار متراکم 
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  C°2000های کامپوزیتی تفجوشی شده در مونهکترونی روبشی از ریزساختار ن: تصاویر میکروسکوپ ال1شکل 

 

  C°2000های 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 چگالي نسبي )%(

 

توزیع عنصری عناصر هافنیوم، تیتانیوم، نایوبیوم نقشه به همراه  HHTB/Nbروبشي نمونه  نیز تصویر میکروسکوپ الکتروني 2در شکل 

ی یکدیگر نفوذ کرده و تشکیل بلورشود که عناصر تیتانیوم و هافنیوم در ساختار مشاهده مي ه شده است. به وضوحئو مخلوط آنها ارا

 اند. محلول جامد داده
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به همراه نقشه توزیع عنصری عناصر هافنیوم، تیتانیوم، نایوبیوم و مخلوط  HHTB/Nb: تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه 2شکل 

 آنها

 

 ند.ه شده ائارا 3در شکل دما  در این دقیقه 20به مدت داری و نگه C°1200 تااکسایش  ها پس ازمي نمونهتما XRD الگوهای

طبق مطالعات د. نباشهافنیوم و اکسید بور مي فازهای شناسایي شده شامل اکسید ،شود که در هر چهار نمونهمشاهده مي

( 1های )طي واکنشدر محدوده دمایي ذکر شده،  Nbو  2HfB ،HfC ،TiC ،C4Bفازهای اولیه  ،HSCترمودینامیکي توسط نرم افزار 

لازم  شوند.ميیا دی اکسیدکربن و گاز مونواکسیدکربن  5O2Nbیا  2HfO ،2TiO ،3O2B ،3O2Nbتشکیل فازهای اکسیدی  سبب( 7)تا 

تایید شده است  XRDبه ذکر است که وجود فازهای اولیه مذکور در نمونه های تفجوشي شده، در مقاله قبلي نویسندگان با آنالیز 
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شناسایي  3O2Bو به میزان اندکي فاز  2HfOاکسیدی  فاز تنهاپس از اکسایش به دست آمده  XRD که، در الگوهایحالي در .[18]

 C°1100 بالاتر از یهادر دما، 3O2B( 8واکنش )به . با توجه تشخیص داده نشدند 5O2Nbیا  2TiO، 3O2Nbو هیچ یک از فازهای  شد

 ند.امیا به میزان اندکي باقي ميباقي نمانده و  3O2B فاز اکسیدی ها،نمونه و در نتیجه در ریزساختار [9]تبخیر شده 

این فازها درصد وزني( امکان شناسایي  2) نایوبیوم ماده اولیه نیز با توجه به مقدار اندك 5O2Nbیا  3O2Nbدر مورد فازهای اکسیدی 

نفوذ کرده و تشکیل محلول  HfCو  2HfBی در شبکه بلور TiCنیز با توجه به اینکه  2TiOفاز اکسیدی  وجود ندارد. XRDبا آنالیز 

ع محلول جامد اکسید شده و فاز اکسید تیتانیوم در اکسید هافنیوم حل در واق رو طي فرآیند اکسایش، از این[18] دهدجامد مي

 باشد. شده و قابل شناسایي نمي

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) 
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 دقیقه 20 زمان نگهداری C° 1200 در دمای اکسایشپس از   های کامپوزیتینمونه xاشعه  پراش الگوهای :3شکل 

 

، C°1200دقیقه در دمای  20به مدت اتمسفر اکسید کننده قرارگیری در معرض از ها پس سطح مقطع نمونه SEMتصاویر  4در شکل 

ب( نسبت به  و الف-4)شکل  7:1:1:1با نسبت  7HHTBشود که در نمونه ه شده است. مشاهده ميئدو بزرگنمایي مختلف ارادر 

اند( که ناشي از مشخص شده سفید رنگ در شکل فلش هایمقادیر زیادی تخلخل وجود دارد )با برابر  حجمينمونه با نسبت 

 .یات بیشتر بحث شده استئباشد که در ادامه با جزمي HHTBنسبت به  7HHTBتر تشکیل شده در نمونه متخلخل ریزساختار
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و ب( نمونه  (، الفدر دو بزرگنمایی مختلف دقیقه 20به مدت  C°1200 های اکسید شده در دمایسطح مقطع نمونهاز  SEMتصاویر : 4شکل

7HHTB7و د( نمونه  (، جHHTB/Nb، نمونه ه( و و )HHTB 

 

ها به طور قابل مونه بدون نایوبیوم، میزان تخلخلنسبت به ن 7HHTB/Nbهمچنین مشاهده مي شود که با افزودن نایوبیوم در نمونه 

های اکسیدی پوستهها و تشکیل رسد که حضور نایوبیوم سبب پر شدن تخلخلبه نظر مي .ب و د(-4)شکل  هي کاهش یافته استتوج

 تر و مقاوم به اکسایش بیشتر شده است که در ادامه به آن پرداخته شده است.چگال

شوند و از سوی دیگر تشکیل فازهای  ب افزایش وزن نمونه اکسید شده ميسبمحافظ اکسیدی  و رشد لایه هایاز سویي تشکیل 

 هایمنحنيد. برآیند این افزایش و کاهش وزن صورت گرفته، به صورت نکاهش نمونه را به همراه دار ،شوندکه از نمونه خارج مي گازی

در نسبت مولي برابر ترکیبات،  مشخص است، 5همانطور که از شکل آورده شده است.  5در شکل دما تغییرات وزن برحسب  درصد

به نظر کاهش وزن در طي گرمادهي در حضور اتمسفر اکسیدکننده روی داده است.   7:1:1:1افزایش وزن اتفاق افتاده و در نسبت 

بهبود یافته است. همچنین اکسایش  مقاومت به با تشکیل لایه های اکسیدی محافظ HHTB/Nbو  HHTBرسد در نمونه های مي

افت وزني نسبت  7HHTB/Nbه در نمونه به اینصورت ک شده است. اکسایشحضور نایوبیوم سبب بهبود مقاومت به  7:1:1:1در نسبت 

 کاهش یافته است. 7HHTBبه نمونه 

 

 (و (ه
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 های اکسید شده برحسب دما های درصد تغییرات وزن نمونه: منحنی5شکل 

 

در ادامه به  ،7:1:1:1های با نسبت برابر نسبت به نمونهمولي های با نسبت ند افزایشي تغییرات وزن در نمونهبرای بررسي علت رو

مقاومت به  [19]و همکاران  5آیفربه صورت تک جزیي پرداخته شده است.  TiCو  2HfB ،HfC ،C4Bهای روند اکسایش سرامیک

حدود مورد بررسي قرار دادند. نتایج نشان داد که کاربید بور در دمای  C°700و  C°600 ،C°650های کاربید بور را در دما اکسایش

C°750 مقدار  4ه واکنش نسبت ب 5 )البته واکنش کنداکسید شدن مي( شروع به 5( و )4های )طي واکنشGΔ  کمتری دارد و قابل

بور دارای فشار بخار پاییني مي باشد  که اکسیدجایي شود. از آنمي 2COیا  COو سبب تولید اکسید بور به همراه گاز تر است( انجام

شود. تبخیر شدن اکسید بور کاهش وزن نمونه را طي یر شدن نموده و از نمونه خارج مي، شروع به تبخاستترکیبات فرار  ءو جز

 فرآیند اکسایش به همراه دارد. 

                                                           
5 Ayfar 
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در دمای  7HHTB/Nbو  7HHTBهای در نمونهه شده است. ئهای تغییرات وزن و مشتق آنها برحسب دما ارامنحني  6 شکل در

و تشکیل فاز گازی  C4B اکسایشمربوط به  [19]با توجه به نتایج گزارش شده توسط آیفر شود که افت وزني دیده مي C°750حدود 

2CO باشدمي. 

( با اکسیژن واکنش داده و سبب تولید 1طي معادله ) 2HfBدهد. به این معني که رخ مي 2HfBمشابه این روند، طي فرآیند اکسایش 

2HfO  3وO2B 3شود. ميO2B  تشکیل شده مشابه آنچه که برایC4B شود و در نتیجه د، تبخیر شده و از نمونه خارج ميگفته ش

( و C4Bو  2HfBباشند )مانند ترکیباتي که حاوی بور ميد که در گیری کرتوان نتیجهشود. به طور کلي مييکاهش وزن را موجب م

 شود، اکسایش نمونه با کاهش وزن همراه است. تشکیل مي 3O2Bآنها، ترکیب فرار  اکسایشطي فرآیند 

در درجه  شود و افزایش وزن آن تدریجي است.شروع مي (2) واکنشطي  C°800از  HfC اکسایش [20]و همکاران  6به گزارش ژانگ

شده در جاهای  های حلاکسیژنبه این صورت که توانایي جذب اکسیژن را بدون تبدیل به اکسید هافنیوم دارد.  HfC کم، اکسایش

رخ  2HfOبه  HfCزیاد تبدیل  اکسایشدر درجه که، درحالي د.شوکاربیدی تشکیل مي-اکسي لایهگیرند و یک خالي کربن قرار مي

برای بررسي این موضوع نمودار تغییرات فشار جزیي اکسیژن برحسب  .[20] باشدهمراه نميتغییر حجم زیادی داده و این تبدیل با 

کند نیز بیان مي 7شیمادا ،در تایید نظریه فوقارایه شده است.  7در شکل  رسم شده، HSCکه با استفاده از نرم افزار  HfCدما برای 

شکل در درجه شود که فاز بيتشکیل مي شکلبي 2HfOیا  xOx-1HfCفاز اکسي کاربیدی  ،درصد 100کمتر از اکسایش  که در درجه

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

باقي مانده است. یعني طبق واکنش زیر  در محصولات اکسایشآزاد درصد به این معني است که مقدار قابل توجهي کربن  100

 . [21]مي شود  TGAهای باعث مشاهده افزایش وزن در منحنيمقداری کربن اکسید نشده وجود دارد که 

 (9         )                                                                                                        +C2=HfO2HfC+ O 

H˚ =Δ-395 برابر با  Cاز  2COدرجه کلوین و انرژی تشکیل  800در  kJ/mol 1136-H˚ =Δ برابر با  Hfاز  2HfOانرژی تشکیل 

kJ/mol  .است 

و تشکیل  HfC مربوط به واکنش اکسایش C°580در محدوده  کاربید هافنیم مشاهده شد که قله DTAهای گرمازا در منحني دو قله

2HfO  وC است و قله ( دما بالاترC°750 مربوط به تشکیل )2CO  [21]کربن آزاد است  اکسایشبه خاطر. 

)روتایل(  2TiOبا تشکیل فاز اکسیدی  (3) واکنشطي  C°500نیز با افزایش وزن همراه بوده و واکنش گرمازای آن در  TiC اکسایش

های مشاهده شده در وان قلهتپس نمي ،ستیتانیم شناسایي نشده ااکسید ت XRDکه در نتایج  یياز آنجا البته. [22] شودانجام مي

  نسبت داد. 2TiOرا به تشکیل  DTAهای منحني

                                                           
6 Zhang 
7 Shimada 
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درصد  10و  2HfBدرصد حجمي  70را به مقدار زیاد ترکیبات بورایدی ) 1:1:1:7با نسبت ها روند کاهشي تغییرات وزن در نمونه

های با نسبت برابر به کاهش میزان این ترکیبات بورایدی از در نمونهروند افزایشي و تبخیر آن و  3O2B(، تشکیل فاز C4Bحجمي 

  درصد حجمي و افزایش ترکیبات کاربیدی نسبت داد. 50درصد حجمي به  80مجموع 

( HHTB/Nbدر نمونه  %3و  HHTBدر نمونه  %1/6در نمونه های با نسبت مولي برابر، )(، 5)شکل با توجه به درصد تغییرات وزن 

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

( در ترکیبات 1توان ناشي از دو موضوع دانست : تری مي باشند. علت این امر را مينسبت مولي برابر دارای مقاومت به اکسایش بالا

با ترکیب برابر متخلخل  یهاتشکیل شده نسبت به نمونه 2HfO، لایه اکسیدی 3O2Bه دلیل تشکیل ترکیب فرار ب 1:1:1:7با نسبت 

 سبب [23]باشد و در نتیجه طبق نظریه واگنر وذ اکسیژن به سطح نمونه فراهم ميتر بوده و در نتیجه مسیرهای بیشتری برای نف

 های با نسبت مولي برابر نسبت به ترکیباتن محلول جامد تشکیل شده در نمونه( بیشتر بودن میزا2شود. اکسایش بیشتر نمونه مي

 .7:1:1:1 با نسبت

 7HHTB/Nbبه اینصورت که در نمونه  شده است، م سبب بهبود مقاومت به اکسایشحضور نایوبیو 7:1:1:1مولي در نسبت  ،به علاوه

های مولي برابر نیز همین روند مشاهده مي شود به نحوی که حضور کاهش یافته است. در نسبت 7HHTBافت وزني نسبت به نمونه 

اکسیدهای تشکیل  رسد حضور نایوبیوم در. به نظر ميتغییرات وزني و بهبود مقاومت به اکسایش شده استنایوببوم سبب کاهش 

تر و در مورد سوم سبب جلوگیری از تبخیر شدن اول سبب ایجاد پوسته اکسیدی چگالدر دو مورد  (3O2Bو  2HfO  ،2TiOشده )

3O2B 2ی رجوشي، نایوبیوم در ساختار بلو. طي فرآیند تفشودميHfB ،HfC  وTiC های جامد نفوذ کرده و سبب تشکیل محلول

2B(Hf,Nb،) C(Hf,Nb و ) C(Ti, Nb) تری تشکیل های اکسیدی چگالپوستههای بدون نایوبیوم، رو در مقایسه با نمونهشود. از اینمي

 شود.شود که بهبود مقاومت به اکسایش را سبب ميمي

مقاومت  7:1:1:1در مقایسه با نمونه با نسبت  نمونه حاوی نایوبیوم با نسبت مولي برابرهای حاوی نایوبیوم با یکدیگر، در مقایسه نمونه

 است. %2/6برابر  7:1:1:1و در نمونه با نسبت  %3تغییرات وزني آن برابر دهد به طوری که به اکسایش بهتری را از خود نشان مي

 نسبت داد.برابر مولي توان به میزان محلول جامد تشکیل شده بیشتر در نمونه با نسبت علت این موضوع را نیز مي
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 شده برحسب دما اکسیدهای نمونه های تغییرات وزن و مشتق تغییرات وزنمنحنی :6شکل 

 

 

 2HfB، ب(HfCحسب دما، الف(یتم تغییرات فشار جزیی اکسیژن بر: نمودار لگار7شکل 

 



 

15 
 

 DTAهای فر اکسیدکننده انجام شدند. منحنيدر اتمس C/min˚ 51با سرعت گرمادهي  C°1200تا  50از دمای  DTAآزمون های 

( رخ C°057تا  650در دماهای پایین )حدود )گاز(  2COو )مایع(  3O2B و تشکیل C4B دهند که واکنش گرمازای اکسایشنشان مي

بسیار  اکسایش واکنش گرمای C4Bدرصد مولي  25، در نمونه شامل 8های افتراق دمایي شکل همچنین مطابق با منحنيدهد. مي

سطح از اکسایش  یا به عبارتي گرمای آزاد شده ناشي از واکنشواکنش  گرمایباشد. مقادیر درصد مولي مي 10ر از نمونه حاوی بیشت

اینکه خط پایه پیش از انجام رویداد حرارتي  8 شکل DTAهای در منحني .ندوشميهای گرمازا محاسبه قله مربوط به واکنش زیر

باشد. گام انجام آزمون افتراق دمایي ميصاف نیست به دلیل اختلاف ظرفیت حرارتي و هدایت حرارتي نمونه مجهول و نمونه شاهد هن

 توان این انحراف از خط پایه را به حداقل رساند.يبا انتخاب نمونه شاهد مناسب م

 

 

 

  های آنالیز حرارتی افتراقی نمونه های اکسید شده برحسب دمامنحنی: 8شکل
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 گیرینتیجه -4

ا نسبت ب یهاند تغییرات وزن کاهشي و در نمونه، رویترکیبات بوراید قدار بیشتربه دلیل م 7:1:1:1مولي با نسبت  یهادر نمونه -1

 .برابر به صورت افزایشي است

( در مقایسه با %3برابر   HHTB/Nbو در نمونه  %1/6برابر  HHTBبا نسبت برابر )  یهامیزان تغییرات وزن در نمونهه به با توج -2

های ( نتیجه گیری شد که در نسبت 7HHTB/Nbدر نمونه  %2/6و  7HHTBدر نمونه  %5/8، ) 7:1:1:1مولي های با نسبت نمونه

 .برابر مقاومت به اکسایش بیشتر است

شده ومت به اکسایش ( سبب بهبود مقا7:1:1:1 نسبتو  ترکیبات ها )نسبت برابرضور نایوبیوم در هر دو سری نمونهص که حمشخ -3

 .است

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

 C4Bو  HfCگرمازا مشاهده شده که ناشي از اکسید شدن ترکیبات  قله یک C°800تا   650ها در محدوده در تمامي نمونه -5

 باشد.مي
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 واژه نامه  1

English 
 فارسی

Spark plasma sintering (SPS) تفجوشي پلاسمای جرقه ای 

Ultra High Temperature Ceramics (UHTCs) های فوق دما بالاسرامیک 

Sintering  تفجوشي 

Oxidation Resistance مقاومت به اکسیداسیون 

Thermal gravimetry Analysis گرماوزن سنجي 

Differential Thermal Analysis آنالیز افتراق دمایي همزمان 

Bulk Density چگالي بالک 

Solid solution محلول جامد 



 

18 
 

 

Diffusion نفوذ 

Densification             چگالش 

Open porosity تخلخل باز 

Identify phases شناسایي فازها 

Microstructure ریزساختار 

Sinter ability قابلیت تفجوشي 

Sharp Leading Edge های هدایت کننده تیزلبه 

Holding time زمان نگهداری 

milling آسیاکاری 

Scanning electron microscope (SEM) میکروسکوپ الکتروني روبشي 

X-ray diffraction analysis (XRD) آنالیز پراش اشعه پرتو ایکس 

Energy dispersive X-ray spectroscopy analysis (EDS) طیف سنجي پراکندگي انرژی پرتو ایکس 

Thermal Shock Resistance مقاومت به شوك حرارتي 

Exothermic گرمازا 


