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  عیفاز ما يبرا یونی عیبراساس انتخاب مدل ما Ti-O ستمیس یکینامیترمود فیتوص
  

  

  

  *يمحمدپور و مسعود گودرز سیپرد

  تهران ران،یدانشگاه علم و صنعت ا ،يمواد و متالورژ یدانشکده مهندس

  

  

  )22/03/1396 دریافت نسخه نهایی: - 12/12/1394(دریافت مقاله: 

 

  

شـده   با استفاده از روش کالفـاد محاسـبه   ژنیاکس یدرصد مول 30تا  Ti-O ستمیس یکینامینمودار فاز و خواص ترمود ،قیتحق نیدر ا -چکیده

براسـاس مـدل    βTiو  αTiي وجـود دارنـد. فازهـا    عیو فـاز مـا   αTi ،βTiمحلول جامـد   يفازها ژنیاکس یدرصد مول 30تا  ستمیس نیاست. در ا

 ـهـر   بسیآزاد گ يروابط انرژ يهاپارامتر يسازنهیبه شدند. یکینامیترمود يسازمدل "یونی عیما" مدل لهیوسبه عیو فاز ما "رشبکهیز" از  کی

حاصـل   جیافزار رسم شدند. نتانرم نیتوسط ا یکینامیخواص ترمود يهانمودار نیکلک انجام شد و نمودار فاز و همچن -افزار ترموفازها توسط نرم

 ـ یخـوب  اریآمده تطابق بسدستبه جیقرار گرفت. نتا سهیمورد مقا یتجرب جینتا نیمحققان و همچن گریات داز محاسب هآمددستبه جیبا نتا  نیرا ب

 ـ عیمـا "استفاده از مـدل   ژن،یاکس یدما و کسر مول شیبا افزا شودیمشاهده م نی. همچندهدینشان م یتجرب جیشده و نتا محاسبه جینتا  "یونی

  .دهدیدر محاسبه نمودار فاز نشان م ،یتجرب جیرا با نتا يتطابق بهتر ع،یفاز ما یکینامیترمود فیتوص يبرا"زیرشبکه"لاستفاده از مد يجابه

  

  .کلک -، ترموTi-O ستمینمودار فاز، س رشبکه،یمدل ز ،یونی عیمدل ما :يدیکل يهاواژه

  

  

Thermodynamic Description of the Ti–O System using the  
Ionic Liquid Model for the Liquid Phase 

 

P. Mohammadpour* and M. Goodarzi 

 

School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran. 

 

Abstract: In this study, the phase diagram and thermodynamic properties of Ti-O system up to 30 mole percent of oxygen was 
calculated with Calphad method. In this range of oxygen, Ti-O system includes αTi, βTi and liquid phases. αTi and βTi were 
modeled by “sublattice” model and the model of liquid phase was modeled by “ionic liquid”. Gibbs energy parameters of each 
phase was optimized by Thermo-Calc software and their phase and thermodynamic diagrams were drawn using this software. 
The obtained results were compared with experimental and other calculated results. A good accordance was observed between 
calculated and experimental results. In calculation of phase diagram, with increasing temperature and mole fraction of oxygen, 
the use of “ionic liquid” model instead of “sublattice” model in thermodynamic description of liquid phase showed better 
accordance with experimental data. 
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  مقدمه -1

هـاي تیتـانیوم،   هاي تولیـد آلیـاژ  فرایندبراي بررسی خواص و 

  تـایی هاي پایـه تیتـانیوم، درك سیسـتم دو   ها و سربارهسرامیک

Ti-O همین منظـور مطالعـه تعـادل    کند. بهنقش مهمی ایفا می

 گذشته انجام طور کامل درزي و ترمودینامیک این سیستم بهفا

م هاي ترمودینامیکی متعددي از ایـن سیسـت  شده است. ارزیابی

 شـده  هاي اسـتفاده ها در مدلندر منابع وجود دارد که تفاوت آ

بـالا و همچنـین    اکسـید دمـا  براي فازهاي مایع و تیتانیوم مونو

عنـوان  بررسی است. به انتخاب محدوده ترکیبی و دمایی مورد

و  ]2[ کیـویلاتی  وپـاژنن  ، ]1[ چاندرسـکاران و سـاندرز  مثال 

این سیستم دوتـایی را از تیتـانیوم خـالص     ]4[ لیو  ]3[ فیشر

صـورت  بـه  δ–2TiOنظر گرفتن فاز انحلالی با در δ–2TiOتا فاز 

گـرفتن   درنظـر ترکیب خطی (بدون محدوده انحلال) و بدون 

توصـیف کردنـد. در مقابـل ایـن تحقیقـات       1هـاي مگنلـی  فاز

ایــن سیســتم دوتــایی را در محــدوده  ]5[ پلتــونو اریکســون 

هـاي  با لحاظ کـردن فـاز   δ–2TiOو  3O2Tiهاي ترکیبی بین فاز

گرفتن محدوده انحلالی بسیار کوچـک بـراي    درنظرمگنلی و 

سازي و ارزیابی کردنـد. ارزیـابی کامـل ایـن     مدل δ–2TiOفاز 

اي غیـر موازنـه   δ-2TiOسیستم دوتایی شامل فازهاي مگنلی و 

انجـام   ]6[ اریکسـون و وادنر ده ترکیبی، توسط در تمام محدو

و فـاز تیتـانیوم    2فاز مایع با مدل مایع یونی آنهاشد. در تحقیق 

شـده   توصیف 3زیرشبکهمونواکسید با مدل انرژي پیوند با دو 

بـه   ]7[ همکـاران و کانکارویک میلادي،  2007است. در سال 

اشــکال جزئــی در توصــیف فــاز مــایع بــا مــدل مــایع یــونی  

کـار گرفتـه شـده    بـه  Va)q-2)p(O+4,Ti+3,Ti+2(Ti,صـورت  به

در ایـن روابـط جـاي    پی بردند.  ]6[ اریکسونو  وادنرتوسط 

مشکل این مدل ایجـاد ناحیـه    شود.نشان داده می Vaخالی با 

تـایی  عدم انحلال در فاز مایع هنگام تعمیم آن به سیسـتم سـه  

Cu-Ti-O     انـرژي  است. مشکل مهم دیگر عـدم وجـود مـدل

هـاي  در نسـخه  اریکسـون و وادنرکار برده شده توسط هپیوند ب

زاري ترمودینــامیکی تجــاري اســت. افــهــاي نــرماخیــر بســته

از این مشکلات اجتنـاب کردنـد و از    همکارانو  کانکارویک

موجـود   5زیرشـبکه براي فاز مایع و از مدل سـه   4مدل مجتمع

هاي انرژي پیوند براي فاز تیتـانیوم مونواکسـید   بنديدر فرمول

 مشخص شد که فاز انتخابی بـراي  استفاده کردند. اگرچه بعداً

توجـه   در تناقض با غلظت قابل آنهامونواکسید توسط تیتانیوم 

و همپـل  جاهاي خالی در این فـاز اسـت. بعـد از آن در کـار     

یک توصیف ترمودینـامیکی منسـجم از سیسـتم     ]8[ همکاران

در تمام محدوده ترکیبـی بـا تأکیـد بـر انتخـاب       Ti-Oدوتایی 

هاي انرژي پیوند براي فاز تیتانیوم بنديمدل مناسب در فرمول

. یک انتقاد اساسی کـه در مـورد مـدل    ارائه نمودندمونواکسید 

ا همجتمع وجود دارد این است که در تعریف این مدل اجتماع

هاي که فرمولگیرند، درصورتیمی درنظرهایی را و گردهمایی

هاي مجزا وجود دارند. مولکول ریاضی بر این دلالت دارند که

هــاي مربوطــه قبــل از انتقــاد دیگــر ایــن اســت کــه اجتمــاع 

کـارگیري بایـد شناسـایی شـوند. اگرچـه در بعضـی مـوارد        به

باشـد  هاي مختلف ممکن است وجـود داشـته   تعدادي اجتماع

ــه تــوان مشــخص کــرد کــه چــه  وضــوح نمــیامــا همیشــه ب

هایی واقعاً وجود دارنـد. همچنـین هنگـام تعمـیم ایـن      اجتماع

هایی مشـاهده شـده اسـت.    تایی تناقضهاي سهمدل به سیستم

ــاقضبـــه ــاز دلیـــل تنـ    هـــاي ذکـــر شـــده در توصـــیف فـ

ــه ــایع ب ــدل   م ــق از م ــن تحقی ــع، در ای ــدل مجتم ــورت م   ص

  صــورتبــه ]9[ ســاندمن توســط شــده مــایع یــونی پیشــنهاد

q,O)2,Va,TiO–2(OP)+2(Ti   زیرشـبکه براي فاز مایع و از مـدل 

استفاده شد. هـدف اسـتفاده از مـدل     βTiو  αTiبراي فازهاي 

بـراي فـاز مـایع بررسـی      "مجتمع"جاي مدل به "مایع یونی"

آن در محاسـبات نمـودار فـاز و خـواص ترمودینـامیکی       تأثیر

منظـور  بـه درصـد مـولی اکسـیژن اسـت.      30تـا   Ti-Oسیستم

استفاده شد. در ایـن روش   6کالفادمحاسبه نمودار فاز از روش 

پس از مدل کـردن رابطـه انـرژي آزاد گیـبس ایـن سـه فـاز،        

 7کلـک  -ترمـو افـزار  هـا بـا اسـتفاده از نـرم    هـاي مـدل  پارامتر

سازي و نمودار فاز و خواص ترمودینامیکی ایـن سیسـتم   بهینه

آمـده از تحقیـق    دسـت محاسبه شد. نتایج حاصله با نتـایج بـه  

  و همچنین نتایج تجربی مورد مقایسه قرار گرفت.  همپل
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 هاي تعادل فازيداده - 1جدول 

  مرجع  روش آزمایشگاهی   فاز ترکیب/ محدوده دما/

اتمـی اکسـیژن، حلالیـت     درصـد  56گراد، تا درجه سانتی 700-1900

  ، لیکوئیدوسβTiو  αTi(مرزهاي فازي) در فاز  اکسیژن

هاي کـوئنچ شـده،   میکروساختاري نمونه آنالیز

  پراش اشعه ایکس، گرماسنجی نوري
]10[ 

اتمـی اکسـیژن، حلالیـت     درصـد  62گراد، تا درجه سانتی 750-1900

  ، لیکوئیدوسβTiو  αTiاکسیژن (مرزهاي فازي) در فاز 

هاي کـوئنچ شـده،   آنالیز میکروساختاري نمونه

  )Oگرماسنجی نوري، ذوب در خلأ (غلظت 
]11[ 

  

  شده هاي تجربی منتشرداده -1-1

اي پیچیـده از فازهـاي   شـامل مجموعـه   Ti-Oسیستم دوتـایی  

) و αTi) ،Tiβ ،xTiO ،δ-2TiO هاي محلول جامـد مایع، گاز، فاز

اي اسـت. ایـن سیسـتم    تعداد زیادي فازهاي اکسـیدي موازنـه  

همچنین شامل فازهایی موسوم به فازهـاي مگنلـی بـا فرمـول     

است. یـک مـرور کلـی و ارزیـابی      n <4 که n2OnTi-1عمومی 

منتشـر  میلادي  1984هاي آزمایشگاهی که تا سال دقیق از داده

 آنهـا است. نتایج کار  شده ارائهریت و موري شده بود، توسط 

. ]8[ هاي ترمودینـامیکی بـوده اسـت   نقطه شروعی براي آنالیز

 Ti-Oهاي بسیار مهم آزمایشگاهی مربوط به تعـادل فـازي   کار

ــدودهدر  ــی  مح ــا  Tiترکیب ــارات  3O2Tiت ــامپس در انتش و ب

بـا   آنهـا آمـده اسـت.    ]11[ بـیکن و شـفیلد   و ]10[ همکاران

ترکیب متالوگرافی، آنالیز پـراش پرتـو ایکـس، میکروسـکوپ     

شده حالت تعادل سـالیدوس و   هاي کوئنچنمونه برروينوري 

ــایش  ــد. در آزم ــدوس را مشــخص کردن ــاي لیکوئی ــامپس ه ب

هـاي دمـایی   کلوین با گام 2173تا  973ها در دمایی بین نمونه

 T-xترکیـب در نمـودار   کلوین و فواصل ثابت در محور  100

تـر از نتـایج   تصـادفی  بـیکن هـاي  به تعادل رسیدند. داده نقطه

هـاي اصـلی   داده نقطهریت  و موريهستند. در ارزیابی  بامپس

مجموعه تک فـاز یـا دو    دهنده ، که ارائهبامپسو  بیکناز کار 

یـابی  جاي آن نقاط درونفاز است، نشان داده نشده است و به

شـده اسـت. در    هاي فازي هستند دادهز مرزشده که تخمینی ا

از  بامپسو  شفیلدو  بیکنمطالعات ترمودینامیکی بعدي نتایج 

انجـام گرفتـه بـود     انو همکـار  مـوري تفسیري که در ارزیابی 

هـاي ورودي در  عنـوان داده هـا بـه  اند و از این دادهآورده شده

اسـت  آنالیز ترمودینامیکی خود استفاده کردند، که این ممکـن  

منجر به یک تفسیر اشتباه در محل مرزهاي فـازي و تحـولات   

در آنـالیز   همکـاران و  همپلهمین منظور دما شود. بهفازي هم

هاي اصلی تجربی استفاده کرده و براي اولین خود از تمام داده

ها در مقایسه با یکدیگر و نمودار فاز محاسبه شده بار این داده

  . ]8[ آورده شده است

  

  هاي ترمودینامیکیداده -1-2

هاي تجربـی مربـوط بـه خـواص ترمودینـامیکی      گروه دوم داده

ــت. روش ــف  اس ــد طی ــی، مانن ــاي مختلف ــی،  ه ــنجی جرم س

هاي نیروي محرکه با الکترولیت جامـد، تعـادل فـاز    گیرياندازه

هاي دانسیته و پـارامتر شـبکه   گیريگاز، ترموگراویمتري، اندازه

ها براي تعیـین خـواص در   شود. برخی از این روشمیاستفاده 

و برخـی بـراي    αTi ،Tiβ ،TiOx ،δ-2TiOمناطق تک فاز، مانند 

  .]8[ کار گرفته شدندهي بدو فازمناطق 

  

 شده هاي آزمایشگاهی از بین منابع منتشرانتخاب داده -1-3

شده براي  شده از بین منابع منتشر هاي آزمایشگاهی انتخابداده

  .اندآورده شده )2(و  )1(این تحقیق به ترتیب زمانی در جدول 

  

  سازي ترمودینامیکیمدل -2

بـا   βTiو  αTiهاي جامد بین نشـین  سازي محلولمدل -2-1

  زیرشبکهمدل 

و  αTiهاي جامد بـین نشـین   انرژي آزاد گیبس فازهاي محلول

βTi زیرشـبکه بنـدي انـرژي ترکیـب بـا دو     با استفاده از فرمول 

 سازي فـرض بـر ایـن اسـت کـه     شود. در این مدلمیتوصیف 

شبکه دوم با جـاي خـالی   و زیر Tiطور کامل با شبکه اول بهزیر

 [
 D

O
I:

 1
0.

29
25

2/
ja

m
e.

36
.3

.7
3 

] 
 [

 D
O

R
: 2

0.
10

01
.1

.2
25

16
00

.1
39

6.
36

.3
.6

.7
 ]

 

                             3 / 13

http://dx.doi.org/10.29252/jame.36.3.73
https://dor.isc.ac/dor/20.1001.1.2251600.1396.36.3.6.7


  1396، پاییز 3، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال   76

  هاي ترمودینامیکیداده - 2جدول 

  مرجع  روش آزمایشگاهی  فاز ترکیب/ ا/محدوده دم

  ]12[  متري احتراقییکالر  در مقادیر مختلف اکسیژن αTiدرصد اتمی اکسیژن، آنتالپی تشکیل فاز  67گراد، تا درجه سانتی 25

  ]13[  کالریمتري احتراقی  در مقادیر مختلف اکسیژن αTiدرصد اتمی اکسیژن، آنتالپی تشکیل فاز  6گراد، تا درجه سانتی 25

 Ti-Oدر آلیاژهاي  Ti، اکتیویته αTiدرصد اتمی اکسیژن، فاز  18گراد، درجه سانتی 800
گیري انحلال اکسیژن اندازه

 Ti-Oدر آلیاژهاي 
]14[  

  ]15[  کالریمتري  صد اتمی اکسیژن، آنتالپی مولار جزئی حل شدن اکسیژندر 5/37گراد، تا درجه سانتی 1050

در تعادل بـا کلسـیم و اکسـید کلسـیم بـین       Ti-Oآلیاژهاي  bccژن در فاز انرژي آزاد مولار جزئی اکسی

  کلوین 1373تا  1173
  ]16[  روش تعادلی

  

)VA و (O  اشغال شده است. ساختارhcp  فازαTi  صـورت  بـه

5/0)O,Va(1)Ti شود زیرا تنها نصف فضاهاي خالی می) توصیف

رت صـو بـه  βTiفـاز   bccکتاهدرال پر خواهد شـد و سـاختار   ا

3)O,Va(1)Ti شود. عبارت انرژي آزاد گیبس مولی می) توصیف

 Ti-Oواحــد زیرشــبکه مربوطــه بــراي ایــن فازهــا در سیســتم  

  :]8[ شودمی) بیان 1صورت رابطه (به

)1(  
   

 
O VaTi:O Ti:Va

,
O O Va Va O Va Ti:Va,O

G y G T y G T

qRT y lny y lny y y L

 


  

  0  

iy  کسر مولی گونهi شبکه دوم،در زیر q  تعداد فضاي شبکه در

 Tiβ=ϕبـراي   3و  Tiα=ϕبـراي   5/0دوم کـه معـادل    زیرشبکه

, است.
Ti:Va,OL 0   پارامتر برهمکنش بـینTi شـبکه اول و از زیر 

اجزاي زیرشبکه دوم اسـت. دو جملـه اول مربـوط بـه انـرژي      

شـبکه اول کـه   نشینی عناصـر زیرشـبکه دوم در زیر   انحلال بین

م انرژي انحلال جمله دو و کندشرایط انرژي مرجع را تعیین می

آل در زیرشـبکه دوم و جملـه سـوم انـرژي آزاد     صورت ایدهبه

دو بـه دو هـر اتـم همسـایه از      یرواسطه ضـرایب تـأث  اضافی به

  .]8[ اول بر زیرشبکه دوم است زیرشبکه

  

  Ti-Oمدل مایع یونی براي فاز مایع در سیستم  -2-2

دوم یون اکسیژن و  زیرشبکهو در  2Ti+اول کاتیون  زیرشبکهدر 

 سـاندمن ) کـه توسـط   2مطابق رابطـه (  2TiOو  Oجاي خالی، 

براي فاز مایع در این سیستم ارائه شده است، قرار دارند. در این 

ر مدل فرض شده است کـه بـار الکتریکـی منفـی بـا جمـع بـا       

دوم ایـن   زیرشـبکه ها برابر است. معرفی جاي خالی در کاتیون

دهد کـه یـک توصـیف ترمودینـامیکی     میامکان را به این مدل 

  :خالص مذاب تا یون کامل ارائه کندپیوسته از تیتانیوم فلزي 

)2(     
p q

Ti O , Va,TiO ,O 2 2
2  

براي تضمین خنثی بودن از نظر بـار الکتریکـی در هـر ترکیـب     

بـه کسـر فضـاي     Qو  P یومتريهـاي اسـتوک  ایی، فـاکتور شیمی

  ها بستگی دارد.هاي موجود در معادلهگونه ياشبکه

)3(   
i

yVaP y q Q     i vi     

)4(  
j

Q yivj  

ها در نشان داده شده است. سري vو  yسر محلی و والانس با ک

 jیون بـا انـدیس   و کـات  i) از آنیون بـا انـدیس   4) و (3معادله (

ساخته شده است. عبارت انرژي آزاد گیبس براي مذاب سیستم 

Ti-O ) 9[ ) است5مربوط به مدل مایع یونی مطابق رابطه[:   

)5(  

G y y G ym Ti OTi O Ti
y G y y GVa TiO TiOTi : Va Ti

RTp y ln y RTq
Ti Ti

y ln y y ln yVa VaO O

y ln y y ln y y yO O Tio TiO O

y L y yVa Ti Ti : O , Va O

y L (y y )Va VaTi OTi : O , Va







   

  

 
   

  

 

   

  







0
2 2 21 1

0 0
2 2 2 2

2 2

2 2

22 2
0

2 2 2 2

1
2 22 2

  

ســه جملــه اول شــامل انــرژي آزاد گیــبس اســتاندارد همــه  

شـوند و  مـی ها ایجـاد  ترکیبات ممکن که از اجزاي زیرشبکه

 جمله چهارم و پنجم مربوط به آنتروپی مخلوط شدن در هـر 
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  و فاز مایع hcp ،bccبراي سه فاز  Ti-Oتوصیفات ترمودینامیکی سیستم  - 3جدول 

,IONIC LIQUID
TiO / /TiOG G *T    

22

0 0 85212 098 33 146  

,IONIC LIQUID
/Ti :O ,Va

G  

 2 2

0 58880 555  

,IONIC LIQUID
/Ti :O ,Va

G  

  2 2

1 12983 93 

  –ionic  Ti O ,Va,TiO ,O2 2
2

  فاز مایع :

,IONIC LIQUID
Ti O / /Ti :O

G *G *T 

    2 2
1 1

0 02 54599 613 8 488  

,IONIC LIQUID ,liq
TiTi :Va

G G

 2

0 0
  

bcc hcp gas
Ti:O Ti O / /G G G T    0 0 03 2331525 78 899 475  
bcc
Ti: Va / /O,L T 0 750504 71 633 563  

     T i   bcc : T i O , V a
1 3

  

bcc ,bcc
Ti:Va TiG G 0  

hcp ,hcp
Ti:O TiG G 0  
hcp
Ti:O,Va /L  0 8608 415  

     
/

T i   hcp : T i O , V a
1 0 5

  

hcp ,hcp
Ti:Va     TiG  G 0  

  

اســت. جملــه آخــر عبــارت انــرژي آزاد اضــافی   زیرشــبکه

و  i) 2,j1L(j: ییهـاي بـرهمکنش دوتـا   صورت همه پارامتربه

)2,i1L(j:i زیرشبکهبین اجزاي کنش مرتبه دوم ترتیب برهمبه 

 Lهـاي  کند. هر کدام از پـارامتر میفلز و اکسیژن را توصیف 

تواند به دما و ترکیـب شـیمیایی وابسـته باشـد. توصـیف      می

صـورت عبـارت   تحلیلی وابستگی بـه ترکیـب شـیمیایی بـه    

شود. باید به ایـن نکتـه توجـه    میکار برده به 8کیستر -ردلیچ

 هـاي يبنـد کامـل بـا فرمـول    طورشود که مدل مایع یونی به

رود میکار هاي حاوي تیتانیوم بهانرژي پیوند که براي سیستم

  . ]9[ سازگار است

  

 Ti-Oمدل مجتمع براي فاز مایع در سیستم  -2-3

) براي توصیف TiO5/1Ti,O,TiO,TiO,2صورت (مدل مجتمع به

کـار گرفتـه شـده    هب کانکارویکو همپل فاز مایع در این تحقیق 

هـا در فـاز مـایع مطـابق معادلـه      واکنش تعادلی بین گونه است.

jOiO=Ti+jT  5/1,1 ,2است کهj=   است. انرژي آزاد گیبس مـایع

  :آیدمیدست ه) ب6از رابطه (

)6(  

j j

j j

liq
Ti Ti O O TiO TiO

j

Ti Ti O O TiO TiO
j

E liq
ass

G x G x G x G

RT x ln x x ln x x ln x

G

     

 
   
 
 



  

گرفتـه   درنظرهاي کسر مولی گونه Tiojx و Tix، x0 در این رابطه

گیبس اضافی با فرمول عمومی بـا اسـتفاده از    آزادانرژي  شده هستند.

  :) ارائه شده است7مطابق رابطه ( کیستر - ردلیچ ياچندجمله

)7(   
n vliqE liq v

ass i j i ji, j
v

G x x L x x


 
0

   

اسـت.   TiO5/1Ti,O,TiO,TiO,2هـاي  مربـوط بـه گونـه    jو  iکه 

صورت تـابعی خطـی از دمـا    کنش دو به دو بههاي برهمپارامتر

  . ]8[ توصیف شده است

  

  هاسازي پارامتربهینه -3

سـازي شـده انـرژي آزاد گیـبس (توصـیفات      هاي بهینـه پارامتر

  بـراي سـه فـاز    Thermo-Calcافـزار  توسط نـرم  ترمودینامیکی)

αTi (hcp) ،βTi (bcc)   و مایع در سیسـتمTi-O  ) 3در جـدول( 

هـا برحسـب ژول و دمـا    آورده شده است. در این روابط انرژي

   9عناصـر پایـدار   برحسـب کلـوین و نسـبت بـه حالـت مرجـع      

) K15/298=T ، bar1=P   هـاي  ) براي عناصـر خـالص، محلـول

  ها هستند.محلول 10هاي انتهاییاي و عضوجامد موازنه

  

  نتایج و بحث -4

  نمودار فاز -4-1

ه شده در این تحقیق با نمودار فـاز  مقایسه نمودار فاز محاسب

  و دیتاهاي تجربی همپلمحاسبه شده توسط 

 انجـام شـده و   بامپسو  شفیلدهاي تجربی اصلی که توسط داده

 کـه از مـدل مجتمـع    همپلهمچنین مقادیر محاسبه شده توسط 

براي فاز مایع استفاده کرده است، در مقایسه با مقادیر محاسباتی 
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درصد مولی اکسیژن در مقایسه با مقادیر تجربی  30تا  Ti-Oنمودار فازي محاسبه شده سیستم سخه الکترونیکی) (رنگی در ن - 1شکل 

  ].7[ همپلو همچنین مقادیر محاسبه شده توسط  بامپسو  شفیلدتوسط 

  

  ) آورده شده است.1در این تحقیق، در شکل (

  

  αTi + βTi/βTiمرز فازي  -4-2

، مشاهده αTi + βTi/βTiفازي  ) براي مرز1با بررسی شکل (

 2000تـا   1100شود که با افزایش دما در محدوده دمایی می

 همپـل شده محاسبه شـده توسـط    کلوین، میزان اکسیژن حل

دهنـد  را نشـان مـی   يکمتـر  یرمقـاد  ،نسبت به مقادیر تجربی

مقادیر محاسبه شده در این تحقیـق تطـابق بسـیار     کهیدرحال

شـده نشـان    مشـابه در دمـایی ذکـر    خوبی را با نتایج تجربی

شود که با استفاده از مدل مایع یونی دهد؛ بنابراین دیده میمی

مـدل مجتمـع    يجـا ) بـه q),O2,Va,TiO-2O(p)+2Tiصورت به

 کند کـه مـرز فـازي   تغییر می ياگونهشرایط به براي فاز مایع

αTi + βTi /βTi  بامپسبه مقادیر تجربی محاسبه شده توسط 

عبارت دیگر مشاهده شده اسـت کـه   شده است؛ بهتر نزدیک

مرزهاي فازي سـایر   بررويتغییر مدل انتخابی براي فاز مایع 

  است. یرگذارها نیز تأثفاز

  

  αTi + βTi /αTiمرز فازي  -4-3

 شـفیلد هاي با افزایش دما داده ،αTi + βTi /αTiبراي مرز فازي 

حـدوده  میزان اکسیژن حل شده کمتري را نسـبت بـه م   بیکنو 

بـا بررسـی    دهـد. مـی نشان  همپلتوسط  شده محاسبه يدماهم

 αTi + βTi/ βTiو  αTi + βTi /αTiوضـعیت مرزهـاي فـازي    

در محاسـبات   αTi + βTiي دو فـاز شود که منطقـه  مشاهده می

تر از همین منطقه در محاسبات این تحقیق و مقادیر بزرگ همپل

آل حالـت ایـده   با افـزایش دمـا انحـراف از    چونتجربی است. 

شود که با نزدیـک شـدن بـه    یابد بنابراین مشاهده میکاهش می

از نتـایج   همپلدست آمده از کار هل انحراف نتایج بآحالت ایده

یابد. از نظر ریاضیاتی با توجه به اینکه مـدل  تجربی افزایش می

کار گرفته شده هانرژي آزاد گیبس براي فاز مایع نسبت به مدل ب

هـاي قابـل   تغییر کرده است بنابراین پارامتر همپل در محاسبات
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تنظیم رابطه انرژي آزاد گیبس این فاز تغییر کرده و به دنبـال آن  

سـازي  پس از بهینـه  βTiو  αTiروابط انرژي آزاد گیبس دو فاز 

 + αTiنیز تغییر خواهند کرد. بنابراین تغییر مکان مرزهاي فازي 

βTi ه براي فاز مـایع قابـل توجیـه    کار گرفته شدهبا تغییر مدل ب

هـاي کنـدانس، نیـروي    است. از نظر ترمودینـامیکی در محلـول  

ها بزرگ اسـت و ماهیـت و   ها یا یونکوللها، موجاذبه بین اتم

هـا اثـر   مقدار این نیروي جاذبه بر رفتار ترمودینـامیکی محلـول  

مهمی دارد. با تغییر مدل انتخابی براي فاز مایع در واقع چیـنش  

طـور متفـاوتی توصـیف    هـاي فـاز بـر هـم بـه     اتم یرها و تأثاتم

 مودینامیکی در فـاز مـایع بـر رفتـار    شوند. این تغییر رفتار ترمی

 βTiو  αTiهاي دیگر در ایـن سیسـتم، ماننـد    ترمودینامیکی فاز

هستند. به این ترتیب روابط انـرژي آزاد گیـبس ایـن     یرگذارتأث

کنند، میفازها را توصیف  واقع رفتار ترمودینامیکی فازها که در

هاي فازي با تغییـر مـدل انتخـابی    کنند. علت تغییر مرزتغییر می

در مـدل مجتمـع    -1 :تواند باشدبراي فاز مایع به چند دلیل می

کـم بـودن    یـل دلگیرند اما بهمی درنظرهایی در فاز مایع اجتماع

شـود و  هاي ناهمسان ترکیب تشکیل نمـی نیروي جاذبه بین اتم

کنش ین ترتیب انرژي آزاد اضافی محلول را با توجه به برهمبد

کننـد. بـا افـزایش دمـا و نزدیـک      ها محاسبه میبین این اجتماع

هـا کـاهش   آل امکـان تشـکیل ایـن اجتمـاع    شدن به حالت ایده

در دماهـاي بـالاتر ممکـن     همپـل یابد. علت انحراف نتـایج  می

ها و مع اجتماعمجت در تعریف مدل -2است به این دلیل باشد. 

هـاي  گیرنـد، در صـورتی کـه فرمـول    می درنظررا  هاگردهمایی

مجزا وجـود دارنـد    يهاریاضی بر این دلالت دارند که مولکول

یک انتقاد اساسـی دیگـر    -3توجیه مشکلی دارد.  مسئلهکه این 

هـاي مربوطـه قبـل از    از مدل مجتمـع ایـن اسـت کـه اجتمـاع     

و ممکـن اسـت چنـد ترکیـب      باید شناسایی شـوند  یريکارگبه

مـدل مـایع یـونی بـا دو      -4باشـند.   مانده یشناسایی نشده باق

جداگانه براي کاتیون و آنیون همـراه بـا    زیرشبکه، دو یرشبکهز

گیـرد در ایـن مـدل    مـی  درنظرآنیون  زیرشبکهجاهاي خالی در 

هـا  فرض شده است که بار الکتریکی منفی با جمع بـار کـاتیون  

دوم ایـن امکـان را    زیرشـبکه ی جاي خالی در برابر است. معرف

دهد که یک توصـیف ترمودینـامیکی پیوسـته از    میبه این مدل 

تیتانیوم فلزي خالص مذاب تا یون کامل ارائه کند. بـا توصـیف   

فاز مایع با این مدل دیده شد که هم بـا افـزایش دمـا و هـم بـا      

 آمـد. ایـن   دسـت بـه افزایش کسر مولی اکسیژن نتایج منسجمی 

توانـد بـه دلیـل همـین پیوسـتگی در پوشـش دادن       انسجام مـی 

  تیتانیوم فلزي تا یون تیتانیوم باشد.

  

  خط لیکوئیدوس -4-4

درصـد   30صفر تـا   محدودهخط لیکوئیدوس محاسبه شده در 

و  بـامپس مولی اکسیژن در تطابق نسبتاً خوبی با نتـایج تجربـی   

بـه   همپلاست. اما محاسبات  همپلمقادیر محاسبه شده توسط 

تري از نتـایج محاسـبه شـده در ایـن     ش ـمقدار جزئی انحراف بی

تحقیق دارد که با افزایش کسر مولی اکسیژن این انحراف کاهش 

افـزایش احتمـال    یـل تواند به دلیابد. این کاهش انحراف میمی

  ها با افزایش کسر مولی اکسیژن باشد. تشکیل اجتماع

  

  دماتحولات هم -4-5

دمـا در  دمایی محاسـبه شـده در تحـولات هـم     مقادیر ترکیبی و

 شـده  یـابی هـاي ارز و دادههمپـل  هاي محاسباتی مقایسه با داده

) آورده شـده اسـت. دمـاي    4در جـدول (  ریتو  موريتوسط 

 مـایع+ βTi = واکنش پریتکتیـک   αTi    بـا هـیچ روش مسـتقیمی

هـاي  تلفیـق داده  ریت بـا و  موريدست نیامده است. هتجربی ب

کلـوین را بـراي آن    1993دماي تجربی  بامپسو  کنبیو  شفیلد

 کلـوین  2016مقدار همپل برگزیدند. مقدار محاسبه شده توسط 

 و ياقتباس شده توسط مـور  نیکلو 1993از  شتریاست که ب

است. دماي پریتکتیـک محاسـبه شـده در ایـن تحقیـق       ریت

دست آمد که تطابق بهتري با مقـدار تجربـی   کلوین به 1998

دارد. بـا مقایسـه   همپـل  قدار محاسبه شده توسط نسبت به م

و فاز مایع در دمـاي   βTi ،αTiکسر مولی اکسیژن در فازهاي 

پریتکتیک باز هم نتایج این تحقیق تطابق بهتري را بـا نتـایج   

نسـبت بـه مقـدار     ریتو  موريتجربی پذیرفته شده توسط 

دارد. اگرچـه ایـن تحقیـق دمـا و     همپل محاسبه شده توسط 
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  1396، پاییز 3، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال   80

  هاي و داده همپلهاي محاسباتی هاي ثابت در مقایسه با دادهمقادیر ترکیبی و دمایی محاسبه شده واکنش - 4جدول 

  ریتو  موريارزیابی شده توسط 

  مرجع
  ترکیبات فاز (کسر مولی اکسیژن)

  واکنش  )kدما (
βTi  مایع  αTi  

  مایع = αTi  2163  27/0      حاضر حقیقت

  مایع = αTi  2158±25  ~24/0      ]7[ریت و  موري

  مایع = αTi  2168  299/0     ]8[همپل 

  αTi مایع+ = βTi  1998  13/0  07/0  08/0  حاضر حقیقت

  αTi مایع+ = βTi  1993±25  13/0  05/0  08/0   ]7[ریت و  موري

 αTi مایع+ = βTi  2016  14/0  06/0  07/0  ]8[همپل 

  

ترکیب اکسیژن محاسبه شده در فازها را در دماي پریتکتیـک  

 تریکنزد ریتو  موريمقادیر تجربی پذیرفته شده توسط  به

توان استدلال کرد کـه مـدل   طور قطع نمیدهد اما بهنشان می

 مایع یونی براي توصیف فاز مایع در ایـن سیسـتم کارآمـدتر   

است زیـرا مقـادیر تجربـی بـا هـیچ روش مسـتقیم تجربـی        

 اقتباس شده اسـت.  ریتو  مورينیامده بلکه از کار  دستبه

 αTiهمچنین در این جدول دما و کسر مولی اکسیژن در فـاز  

مایع مـورد مقایسـه قـرار گرفتنـد. مشـاهده       =αTiدر تحول 

شود که مقادیر این تحقیق به مقـادیر تقریبـی ارائـه شـده     می

  تر هستند.نزدیک ریتو  موريتوسط 

  

  هاي خواص ترمودینامیکینمودار -4-6

حقیق بـا نتـایج محاسـبه    مقایسه نتایج محاسبه شده در این ت

  αTiدر فاز  Tiو نتایج تجربی اکتیویته  همپلشده توسط 

شود کـه  ) مشاهده می2هاي اکتیویته در شکل (با بررسی منحنی

 تریینپاشوامن و هپورث شده توسط  یريگمقادیر اکتیویته اندازه

کلـوین   1073در دماي  همپلاز مقادیر محاسباتی این تحقیق و 

افزایش کسر مولی اکسیژن اکتیویتـه محاسـباتی در    قرار دارند با

و  هپـورث شده توسط  یريگاین تحقیق به مقادیر تجربی اندازه

شده اما مقادیر اکتیویته محاسـبه شـده توسـط     تریکنزد شوامن

گیرد. اکتیویتـه محاسـباتی   از این مقادیر تجربی فاصله می همپل

ر محاسبه شده در مقادیر بالاتري از مقادیر تجربی و مقادی همپل

توان گفـت اگـر فـاز مـایع     آمد. بنابراین می دستبهاین تحقیق 

مدل مجتمع با مدل مایع یونی توصـیف شـود، اکتیویتـه     يجابه

کلوین تطـابق بهتـري را بـا     1073در دماي  αTiتیتانیوم در فاز 

دهد. هـر سـه حالـت انحـراف مثبـت از      نتایج تجربی نشان می

دهند که این به این مفهـوم اسـت کـه    یآل را نشان محالت ایده

 در فـاز  Ti-Tiو  O-Oکمتر از نیروي جاذبه  Ti-Oنیروي جاذبه 

αTi  ف بیشترین انحـرا  همپلدر شرایط مذکور است. محاسبات

از حالت ایدآل، محاسبات تجربـی کمتـرین انحـراف از حالـت     

ایدآل را دارند و محاسبات این تحقیق بین آنها قرار دارد. از نظر 

یاضیاتی با توجه به اینکه مدل انرژي آزاد گیبس براي فاز مایع ر

تغییر کـرده   همپلکار گرفته شده در محاسبات هنسبت به مدل ب

هاي قابل تنظیم رابطـه انـرژي آزاد گیـبس    است بنابراین پارامتر

دنبال آن روابط انرژي آزاد گیبس دو فاز این فاز تغییر کرده و به

αTi  وβTi سازي نیز تغییر خواهنـد کـرد. بنـابراین    پس از بهینه

 ـ αTi تغییر اکتیویته تیتانیوم در کـار گرفتـه شـده    هبا تغییر مدل ب

براي فاز مایع قابل توجیه است. از نظـر ترمودینـامیکی در ایـن    

مورد هم مانند مواردي که در مورد مرزهاي فـازي گفتـه شـد،    

مودینـامیکی  تغییر رفتار ترمودینامیکی در فاز مـایع بـر رفتـار تر   

به  هستند. یرگذارتأث βTiو  αTiهاي دیگر این سیستم، مانند فاز

این ترتیب روابط انرژي آزاد گیبس این فازها که درواقع رفتـار  

  کنند.کنند، تغییر میترمودینامیکی فازها را توصیف می

در بررسی خط لیکوئیدوس دیده شد که بـا افـزایش کسـر    

ع بهتر شده اسـت. امـا رفتـار    مولی اکسیژن، عملکرد مدل مجتم

دهد که در این فـاز  تغییر می ياگونهرا به αTiترمودینامیکی فاز 
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  81    1396، پاییز 3، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
  در مقایسه hcpکلوین و نسبت به حالت استاندار تیتانیوم خالص  1073در دماي  αTiشده در فاز  اکتیویته تیتانیوم محاسبه - 2شکل 

  شوامنو  هپورثگیري شده توسط و مقادیر تجربی اندازه همپلبا مقادیر محاسبه شده در شرایط مشابه توسط 

  

اکتیویته تیتانیوم با افزایش کسر مولی اکسـیژن از نتـایج تجربـی    

آمـده از مقـادیر مرزهـاي فـازي و      دسـت بهشود. نتایج دور می

کلوین در یک راسـتا هسـتند و    1073اکتیویته تیتانیوم در دماي 

با افـزایش کسـر    آنهاي کنند. براي هردوهمدیگر را تصدیق می

از نتـایج   αTiدر فـاز   همپـل مولی اکسیژن انحـراف محاسـبات   

مقادیر محاسبه شـده در ایـن    کهیتجربی افزایش یافته درصورت

  اند.شده تریکتحقیق به مقادیر تجربی نزد

  

  در دماهاي مختلف یتانیومبررسی اکتیویته ت -4-7

 خـط افقـی در   )،3هـاي اکتیویتـه در شـکل (   منحنـی  با بررسی

 دهد.را نشان می αTi + βTi يدو فازهاي اکتیویته مناطق منحنی

بنابراین دو انتهاي این خطوط افقی مربـوط بـه مرزهـاي فـازي     

شود که با افزایش دما است. با مقایسه این سه شکل مشاهده می

هاي اکتیویتـه برحسـب کسـر    فازي در منحنی ي دوطول منطقه

دسـت آمـده   بیشتر از نتایج به همپلمولی اکسیژن در محاسبات 

بـر نتـایج    ییـدي در این تحقیق اسـت. در واقـع ایـن مطلـب تأ    

  دست آمده از نمودار فازي است.به

ج) که مربوط بـه اکتیویتـه محاسـبه شـده در      -3در شکل (

هاي اکتیویته و کلوین است دو خط افقی در منحنی 1960دماي 

در هریک از محاسـبات   فازي را دو عبارت دیگر دو منطقهیا به

دهد. این مناطق دو فازي مربـوط بـه   نشان میهمپل  این تحقیق

αTi + βTi  وβTi +    مایع هستند. با بررسی این شـکل مشـاهده

در ایــن دمــا در  )مــایع + βTi(شــود کــه منطقــه دو فــازي مـی 

دسـت آمـده   تر از محاسبات این تحقیق بـه بلند همپلمحاسبات 

هاي تجربـی دقیقـی بـراي مقایسـه ایـن      است. اما متأسفانه داده

  ها در این منطقه و این دما وجود ندارد.ادهد

  

 αTiآنتالپی تشکیل فاز  -4-8

شـود  ) مشاهده مـی 4هاي آنتالپی در شکل (با مقایسه نمودار

 298در دمـاي   αTiکه مقادیر آنتالپی استاندارد تشـکیل فـاز   

قیـق و  کلوین براي سه حالت تجربی، محاسباتی در ایـن تح 

دست آمدند. با بسیار نزدیک به هم به همپلمحاسباتی توسط 
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  1396، پاییز 3، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال   82

    
 (ب) (الف)

  
 (ج)

  کلوین مربوط به این تحقیق در پایین 1960ج) ، 1700ب) ، 1200الف)  :هاي اکتیویته تیتانیوم در دماهايمنحنی - 3شکل 

  در بالاي شکل همپلو تحقیق 
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  83    1396، پاییز 3، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
گازي، در  2O 5/0و  hcpدرجه کلوین محاسبه شده نسبت به حالت استاندار تیتانیوم خالص  298ي در دما αTiپی تشکیل فاز لآنتا - 4شکل 

  ]12[ همکارانو  آریاناو  ]13[ کلیو  ماو مقادیر تجربی اندازه گیري شده توسط  همپلمقایسه با مقادیر محاسبه شده توسط 

  

رك توجه به اینکه در دماهاي نسبتاً پایین مانند دماي اتاق، تح

رود در این دماها براي تشـکیل  ها بسیار کم است، انتظار میاتم

محلول جامد با هر مدل درنظر گرفته شده آنتـالپی مشـابه و یـا    

هم داشته باشند. اما در دماهاي بالا با توجـه بـه   بسیار نزدیک به

جنبش و نیروي جاذبـه   یریابد، تأثها افزایش میاینکه تحرك اتم

طور که در مورد اکتیویته تیتـانیوم  بند. همانیااهمیت بیشتري می

کلوین دیده شد که بـا تغییـر مـدل     1073در دماي  αTiدر فاز 

هـا  انتخابی براي فاز مایع که همان تغییر در توصیف چینش اتم

 دست آمد.است مقادیر متفاوتی براي اکتیویته به

 

تیتانیوم بـا مرزهـاي    هاي اکتیویتهبررسی تطبیق منحنی -4-9

 فازي

هاي اکتیویته برحسب کسر مولی اکسیژن در سـه دمـاي   منحنی

با اسـتفاده از روابـط انـرژي آزاد     کلوین 2000، 1960، 1400

) آمـده اسـت و بـا    5( دست آمده به ترتیب در شکلگیبس به

اند. در هـر سـه   هاي ذکر شده مقایسه شدهدر دما نمودار فازي

ط افقـی رسـم   دما، خطـو شود که خطوط همشکل مشاهده می

بـر   یقـاً شده از دو انتهاي قسمت افقـی منحنـی اکتیویتـه را دق   

که مربـوط بـه    )ب -5(کنند. در شکل هاي فازي قطع میمرز

. در شودیکلوین است، دو منطقه دو فازي دیده م 1960دماي 

منطبـق اسـت.    يدما بر هر چهار مرز فازاین مورد نیز خط هم

دو فـازي   زي منطقـه دمـا مـرز فـا   ج) خـط هـم   -5در شکل (

کنند. بنابراین در این دما دو فـاز مـایع و   را قطع می αTiمایع+

αTi .در تعادل با هم قرار دارند  
  

  گیريیجهنت -5

 درنظـر درصد مولی اکسـیژن بـا    30تا  Ti-Oسازي سیستم بهینه

هـاي محلـول جامـد    گرفتن مدل زیرشبکه بـراي توصـیف فـاز   

  صــورتیــونی بــه و مــدل مــایع   βTiو  αTiنشــینی بــین

q),O2,Va,TiO-2O(p)+2Ti  براي فاز مایع تطابق بسیار خـوبی را (

 دهد.با نتایج تجربی نشان می

هاي مجتمع و مایع یونی براي فـاز  با مقایسه استفاده از مدل
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  (ب)  (الف)

  
  (ج)

  کلوین 2000ج)، 1960ب)، 1400الف)  :اهايتیتانیوم در دم نمودار فاز و منحنی اکتیویته(رنگی در نسخه الکترونیکی)  - 5شکل 

  

و ایـن تحقیـق    همپلکه به ترتیب در کار  Ti-Oمایع در سیستم 

شود که استفاده از مدل مایع یونی استفاده انجام شد، مشاهده می

را به نتایج تجربـی نشـان    تريیکشده در این تحقیق نتایج نزد

 دهد.می
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 αTiمرزهاي فازي  تغییر مدل انتخابی براي فاز مایع برروي

که در این تحقیق این دو مرز  طوريهگذاشته است ب یرتأث βTiو 

دهنــد در فـازي تطـابق خــوبی را بـا نتـایج تجربــی نشـان مـی      

براي این دو فاز، با افزایش دما از نتـایج   همپلکه نتایج صورتی

 شوند.تجربی دور می

و  αTiاي هتغییر مدل انتخابی براي فاز مایع برروي اکتیویته فاز

βTi دست آمده براي که اکتیویته به طوريهگذاشته است ب یرتأث

کلوین در این تحقیق انحراف کمتـري   1073در دماي  αTiفاز 

هاي تجربی مشـابه  نسبت به داده همپلمشابه در کار  یجرا از نتا

دهد. با افزایش کسر مولی اکسـیژن، اکتیویتـه محاسـبه    نشان می

قادیر تجربـی نزدیـک شـده و اکتیویتـه     شده در این تحقیق به م

  .شوداز نتایج تجربی دور میهمپل محاسبه شده در کار 

 

  نامهواژه

  n2QnX-1بین فلزي با فرمول عمومی  ترکیبفازهاي به صورت  .١

2. ionic liquid model 
3. bond energy model with two sublattices 
4. associated solution model 
5. three-sublattice model 

6. Calphad (Calculation of phase diagram) 
7. Thermo-Calc 
8. Redlich-Kister 
9. stable element reference (HSER) 
10. end members 
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