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  ژل وم نانوساختار به روش سليتانيد تي عوامل موثر بر سنتز کاربيبررس

 
       ١           

 *ين سرپولکي حس وزاده نيفاطمه حس

 رانيدانشگاه علم و صنعت ادانشكده مهندسي مواد، 
  

  )٠٦/١٠/١٣٩١ :ييافت نسخه نهاي در-١/١٢/١٣٩٠: افت مقالهيدر(

 
  

 ي و استحكاميرگدازي دي، بلكه بر اساس كاربردهاين نه تنها از جنبه تجاري در حال رشد است و ايا طور گسترده ها بهديت و كاربرد كاربياهم -ده يچك
وم به روش يتانيد تيهدف از پژوهش حاضر سنتز نانوذرات کارب.  استي فلزات واسطه تجاريدهايان کاربيد در مين کاربيتر وم سختيتانيد تيکارب. هاست آن
ماده  شي به عنوان پ(TTIP)ديزوپروپوکسايوم ايتانيساخت سل از تبراي . وم استيتانيد تيا به کمک آلکوکسيتاني سل تيل با استفاده از فرآورژ  سلييايميش
و کک و سپس ت ي گرافيون در بسترهايناسير اتمسفر کلسي، تاثXRD تحليلبه کمک .  کربن استفاده شده استي کننده نيوم و ساکارز به عنوان منبع تاميتانيت

ت و کک و سپس اتمسفر آرگون ي گرافيون در بسترهايناسير اتمسفر کلسي، تاثXRD  تحليلبه کمک. دش مشخص ييدروژن بر محصول نهاياتمسفر آرگون و ه
وم با خلوص بالا، يتانيد تيک کاربي به يابيتروژن باشد احتمال دستيژن و ني از اکسيتر و عار ييايهر چه اتمسفر اح. دش مشخص ييدروژن بر محصول نهايو ه
دروژن محصول يشود اما در اتمسفر آرگون و مخلوط آرگون و ه يوم حاصل ميتانيد تي و اکسيديکارب ي اکسي و کک، فازهايتيدر بستر گراف. شود يادتر ميار زيبس
 هاي  تحليلوم به کمکيتانيد تي و مقدار کاربيومتري بر استوکونيناسيه، دما و زمان کلسير عوامل مختلف مانند نوع ماده اوليتاث. وم استيتانيد تي کاربيينها

XRD  وSEM ش دما از يبا افزا. مورد مطالعه قرار گرفته شده استºC۱۱۰۰ به ºC۱۴۰۰وم يتانيد تي کاربي، از مقدار فاز اکس(TiCxOy)شود و در  ي کاسته م
 و ºC۱۴۰۰ يدر دما Ar+25%H2وم نانوساختار در اتمسفر يتانيد تي سنتز کاربيانه بريط بهيشرا. وم خالص سنتز شده استيتانيد تي کاربºC۱۴۰۰ يدما

  .ن شده استييک ساعت تعيزمان 
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Abstract: Refractory carbides are becoming a group of promising material due to their unique properties, such as high 
hardness, high wear and corrosion resistance, high thermal conductivity, high melting point, high strength even at high 
temperatures, and a high degree of chemical stability. Among these carbides, titanium carbide (TiC) is one of the most important 
  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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engineering material, based on its promising properties. This paper presents a novel approach to preparing ultrafine TiC by sol–
gel processing. This novel process would minimize kinetic barriers because carbon (coming from sucrose) was homogeneous 
dispersed in the precursor of TiO2 by sol–gel process. As a result, the increased contact area between reactants should make the 
reaction to complete at lower temperatures. 
 
Keywords: Sol-Gel, Titanium Carbode  Nano-sized TiC, Sucrose 
 
 
 

  مقدمه -١

شرفته محـسوب   ي و پ  ي مهندس يها کيدها جزو سرام  يکارب

ر ي ـ اخ يها  در دهه  يدي و کاربرد مواد کارب    يتکنولوژ. شوند يم

، يديــ کاربي مهندســيهــا کينــه ســراميتوســط توســعه در زم

د ياف کارب ي، ال ي برش ي ابزارها يوم برا يتانيد ت ي کارب يها پوشش

 سـال   يدر س . ستچند برابر شده ا   ... ها و  يهاد مهيم، ن يسيليس

رگـداز  ي د يدهاي ـ شـامل کارب   ي صـنعت  يدهايگذشته، اکثر کارب  

 ـ جد ياند و کاربردها   بوده ن ي ـدر ا . اسـت د در حـال توسـعه       ي

اف يها، ال ک، پوششيتيکاربردها از پودرها، قطعات بالک، مونول 

  .]۱[شود  يسکرها استفاده ميو و

 يدهاي ـان کارب ي ـد در م  ي ـن کارب يتـر  وم سـخت  يتانيد ت يکارب

 يدهاي ـوم از کارب  يتـان يد ت ي ـکارب.  اسـت  يزات واسطه تجـار   فل

 TiC1-x (FCC) آن يب اصـل ي ـ اسـت و ترک IVن گروه ينش نيب

 با خواص مطلوب و     ي شبکه مکعب  يوم دارا يتانيد ت يکارب. است

ار بالا و استحکام    يل نقطه ذوب بس   يبه دل .  است يفرد به منحصر

از محـسوب   رگـد يد د يک کارب ي بالا   ياد در دماها  ي ز يداريو پا 

 ، استحکام بـالا )C°۳۰۶۷(  نقطه ذوب بالاي داراTiC. شود يم

)Pa۱۰۶×۲۱/۲۴۸(ادي ـ زي، سخت )Kg/mm2۳۲۰۰ تـک  ي بـرا 

 در  يون و خوردگ  يداسيته کم، مقاومت به اکس    ي، دانس )ستاليکر

  بــالايکــيانــگ بــالا، مقاومــت الکتري بــالا و مــدول يدماهــا

).cmΩ۸/۰-۳/۰ ( توم اس ـ يتانيشتر از فلز ت   يو ب .TiC  ي تجـار 

) =MPa√m۴/۳KIC( کـم    ي چقرمگ يدارا) ا پرس گرم  ينتر  يز(

دها مانند ير کاربيسه با سايوم در مقايتانيد تيکارب. ] ۴-۲[است 

ته ي بـالاتر و دانـس     يسـخت % ۳۳ ي، دارا )WC(د تنگـستن    يکارب

 ـ را ي کننده تي است و جزو مواد تقو     يکمتر  و  SiCج بعـد از     ي

Al2O3  ت ي ـد بـالقوه قابل   ي ـن کارب ي ـن ا يبنابرا. شود يمحسوب م

 ي اما امـروزه محـدوده    . شرفته را دارد  ي پ ياستفاده در کاربردها  

ف در  ي، مد شکست ضع   يل ترد ين کاربردها به دل   ي از ا  يعيوس

. ون آن محدود شـده اسـت  يداسين و مقاومت به اکس  يي پا يدما

دها، کـاهش   ي کارب يکي بهبود خواص مکان   ين راهکار برا  يبهتر

گر، يبه عبارت د  .  است يها تا ابعاد نانومتر     تيالستي کر ي اندازه

 نانو  يها  کي سرام يکيامروزه اثبات شده است که خواص مکان      

  . ]۵[ شود ي اصلاح ميساختار به مقدار قابل توجه

 نـشان داده شـده      )۱(شـکل  در   Ti-Cستم  ي س ي فاز نمودار

ت را در نمـودار     ي ـ عـدم قطع   ين نـواح  يخطوط نقطه چ  . است

ب شـدن  ي به ترک يديل شد يستم تما ين س يا ا ريدهد، ز   ينشان م 

تـروژن  يا ن يژن  ي اکس يير جز يتروژن دارد و  مقاد    يژن و ن  يبا اکس 

ن ي دارنـد، بنـابرا    ييايمي و ش ـ  يک ـيزي بر خـواص ف    يادير ز يتاث

 يشگاهي ـط آزما يل شـرا  ي ـ به دل  Ti-C ييستم دو تا  ي س يمرزها

  .]۶[ ندارد ياديت زيقطع

در .  تن اسـت   ۱۵۰۰ا   ت ۱۲۰۰وم  يتانيد ت ي کارب يد جهان يتول

وم با دوده يتانيد تين ماده اغلب از واکنش اکسي اياس صنعتيمق

  د خــاص يوم اکــسيتــاني، تيد صــنعتيــدر تول. شــود يد مــيــتول

اهـا  يو قل ) Si و   P  ،S  ،Feز  ي ناچ يها ي درصد با ناخالص   ۸/۹۹(

 ۵/۶۸س به نسبت    يا خ يوم در حالت خشک     يتانيد ت ياکس يو د 

 ـار ر ي کـم بـس    يل ـيت با خاکستر خ   يفا گرا ي با دوده    ۵/۳۱به   ز ي

مخلوط خـشک بـه صـورت قـرص پـرس           . شوند يمخلوط م 

 در  يا افق ـ ي ـ ي عمـود  ي کربن ـ يا ک کوره لولـه   يشود و در     يم

C°۱۹۰۰   تا C°۲۳۰۰ از ي که عاريدروژنيه. شود ي داده م گرما 

اکننـده بـه کـار      يتروژن است به عنوان اتمـسفر اح      يژن و ن  ياکس

 وجـود دارد ماننـد      TiC سنتز   يبرا ي متعدد يها روش. رود يم

ون يوم، واکــنش کربوراســيتــانيت دياکــس ي کربوترمــال ديايــاح

 يامـا برخ ـ  ... . وم خـالص و کـربن و      يتـان ين پـودر ت   يم ب يمستق

ن ي بـالا دارنـد، بنـابرا      ياز بـه دماهـا    يها گران هستند و ن     روش

  وم ــيتانيد تيتر کارب د ارزاني تولي برايا ژهي ويها امروزه روش
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  ]Ti-C ]۶تم س فازي سي نمودار -۱شکل 

  

ن روش، سـنتز    يتـر  ن راسـتا مناسـب    يدر ا . شنهاد شده است  يپ

 ـ آزما بـن  نـو   فراينـد  کيژل است که      سل ييايميش  و  يشگاهي

د يثر در سنتز و تول     مو ي است که امروزه به عنوان روش      يصنعت

 ـانواع نانوذرات کاربرد دارد و امکان چ       ط ينش مـواد در شـرا     ي

 يادي ـقـات ز  ير تحق ي ـ اخ ي در دهـه  . کند ي را فراهم م   ينانومتر

 ـيدها در ابعـاد م    ي سنتز انواع کارب   يبرا  بـه   ي و نـانومتر   يکرون

 ييايميرا با استفاده از سنتز ش يز. ژل انجام شده است     روش سل 

اهم  فر يتر نيي پا يرگداز در دماها  ي د يدهايامکان ساخت کارب  

وم بـه   يتـان يد ت ي کارب ين تجربه در ساخت پودرها    ي اول .شود   يم

و همکارانش  ۱سي پري توسط هنر۱۹۹۹ژل در سال   روش سل 

و ۲رامبــو، ۲۰۰۵در ســال . ]۷[در آلمــان صــورت گرفــت   

وم، يتـان يد ت ي ـ از جمله کارب   ي مختلف يدهاي، کارب ]۸[ همکارانش

 در ژل وم را بـه روش سـل  ي ـرکونيد زي ـکون و کارب  يليد س يکارب

 به عنوان منبـع     ۳کاجها از چوب      آن.  سنتز کردند  کرونيابعاد م 

دها بـا   ي ـ سـنتز کارب   يت بـرا  ي ـک تمپل ي کربن و    ي ن کننده يتام

در .  استفاده کردنـد   يولوژي ب يکاربردهابراي  ساختار متخلخل   

وم را  يتانيد ت يز پودر کارب  ي ن ]۹[، ژانگ و همکارانش     ۲۰۰۸سال  

و در  يکرووي کربوترمـال توسـط مـا      ياي ـژل با اح   به روش سل  

اگـر  . اند  گزارش کرده  C ۱۲۰۰د  دو در ح  يتر نيي پا يدماها

ژل انجـام شـده اسـت و          وم به روش سل   يتانيد ت يچه سنتز کارب  

 مطالعـه شـده     ي تـا حـدود    TiCژل     سل فرايندعوامل موثر بر    

ار يار محـدود اسـت و اطلاعـات بـس       يج بـس  ين نتـا  ياست اما ا  

نـه  يبهط  يژل و شرا     به روش سل   TiC راجع به سنتز     يمختصر

وم سنتز شده به    يتانيد ت ي ذرات کارب  ي اندازه. دست آمده است    به

 ـيژل، اغلب در ابعاد م      روش سل  ار يج بـس  ي اسـت و نتـا     يکرون

وم نانوسـاختار گـزارش شـده       يتانيد ت ي سنتز کارب  ي برا يمعدود

دها ي ـر نانوکارب يوم نانوساختار نسبت به سـا     يتانيد ت يکارب. است

 مقـالات   ياست و فقط در برخ ـ    کمتر مورد مطالعه قرار گرفته      

. ان شـده اسـت    ي ب TiC نانو   ي برا ي سنتز محدود  يها  به روش 

 بـه  TiC از خـواص منحـصر بـه فـرد     يهنوز اطلاعـات کـامل   

ط يدر پـژوهش حاضـر شـرا      . ستيق در دسترس ن   يصورت دق 

ژل   سلييايميوم به روش شيتانيد تي سنتز نانوذرات کاربي نهيبه

 ـ يناسي مختلف کلـس   يدر بسترها   ـ يراون ب ران ي ـن بـار در ا    ي اول

ن يمورد مطالعه قرار گرفته است و از ساکارز به عنوان منبع تام           

  . کربن استفاده شده استي کننده

 سنتز بـه    يها   انواع روش  يق و بررس  ياز به تحق  ين ن ي بنابرا
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  مشخصات مواد اوليه مورد استفاده- ۱ جدول

 CAS Number  نام شرکت  فرمول شيميايي  نام ماده

  C12H28O4Ti =Ti(OC4H9)4  Merck ۹-۶۸-۵۴۶ (TTIP) ۵زوپروپوکسايد تيتانيومتترااي

  C3H8O (IPA) ۶ايزوپروپانول
=C3H3CH(OH)CH3  Merck ۰-۶۳-۶۷  

  HNO3 Merck ۲-۷۳-۷۶۹۷  %۶۵ ۷اسيد نيتريک

  C12H22O11  Merck ۱-۵۰-۵۷  ۸ )شکر(ساکارز 

  

ن ي ـا مطالعات گـسترده در      ينه برا ي و زم  استصرفه و پربازده    

شتر ي ـ ب يهـا   يبـا بررس ـ  . مبحث به صورت بالقوه وجـود دارد      

وم نانوسـاختار بـه     يتـان يد ت ي از کارب  يتر  توان اطلاعات کامل    يم

ر ي چشمگ يها  شرفتيتواند منجر به پ     يشک م   يدست آورد و ب   

  . شودي و برشيشي ساي صنعتيدر کاربردها

  

  قي مواد و روش تحق-٢

 بـه   (TTIP)د  يکـسا زوپروپويوم ا يتانيساخت سل از ت   براي  

 ــ ــوان پ ــاده شيعن ــاني تي م ــع   يت ــوان منب ــه عن ــاکارز ب وم و س

زوپروپـانول  ياز الکل ا  . . شده است   کربن استفاده    ي کننده نيتام

(IPA)      م  ي تنظ يبرا% ۶۵ک  يتريد ن ي به عنوان حلال و از اسpH 

 مشخـصات مـواد     ) ۱ ( جـدول  در. ستم استفاده شده است   يس

  . کامل مشخص شده است مورد استفاده به صورتي هياول

 ماننـد   ينه، عوامل يط به يک سل مناسب با شرا    يدر ساخت   

د يا نـسبت الکـل بـه الکوکـس        يد  ي آب به الکوکس   ينسبت مول 

ط يدن به شرا  ي رس يه برا ينسبت مواد اول  . رگذار است يار تاث يبس

 در مطالعـات     ر گزارش شـده   يا با توجه به مقاد    يتانينه سل ت  يبه

د ينسبت الکوکـس  . خاب شده است   انت ]۷[س و همکارانش    يپر

نـه بـه    يط به ي سـل بـا شـرا      ي هي ـتهبـراي   وم، آب و الکل     يتانيت

  :ده استشر انتخاب يصورت ز

TT1P
IPA

 = 0.45 mol/lit                                              

 2H O
IPA

 = 4.5 mol/lit                                                

 )۲(شکل پژوهش به صورت خلاصه در ي اجرايراحل کلــم

.نشان داده شده است  

 بـه  TiCس و همکـارانش در سـنتز   يج پـر يبا توجه به نتـا    

ــل ــراي بهpH، ]۷[ژل  روش س ــه ب ــنتز کاربين ــ س ــانيد تي وم يت

 عوامـل  يس ـ برريبـرا .  گزارش شده است۴نانوساختار مقدار  

ط يهـا درشـرا     وم نانوسـاختار، نمونـه    يتانيد ت يموثر بر سنتز کارب   

در ابتدا دو نمونه بـا      . مختلف آماده و مورد مطالعه قرار گرفتند      

ن ي ـدر ابتدا ا. م شدي تنظ =۴pH ساکارز آماده و در يمنبع کربن

نه شـدند و در ادامـه در        يت کلـس  ي ـ از گراف  يها در بستر    نمونه

ها در اتمسفر آرگون و اتمسفر آرگـون          مونهن ن يط مشابه ا  يشرا

سه قرار گرفتند و اثـر      ي و مقا  يز مورد بررس  يدروژن ن ي ه ۲۵+ %

 ير دما ي تاث ي  مطالعه يبرا. شد بحث   يياتمسفر بر محصول نها   

 مختلف  يها در دماها    ز نمونه ي ن ييون بر محصول نها   يناسيکلس

ºC۱۲۰۰  ،ºC۱۳۰۰   و ºC۱۴۰۰ ـ ييها  در نمونه .  شدند ي بررس  ا  ب

 کـربن   ي ن کننـده  ي از ساکارز به عنوان منبـع تـام        S2 و   S1کد  

ــون و ه   ــوط آرگ ــسفر مخل ــده و در اتم ــتفاده ش ــاس دروژن ي

 ـ بـه ترت   pHون انجام شده اسـت و       يناسيکلس م ي تنظ ـ ۴ و   ۲ب  ي

 از سـاکارز اسـتفاده      A1  ،A2 با کـد     ييها  در نمونه . شده است 

 ـ بـه ترت  pHشده و    ر ون در بـست يناسيم و کلـس ي تنظ ـ۴ و ۲ب ي

 از شـکر بـه    B2 و   B1 يها  در نمونه . ت انجام شده است   يگراف

 يت ـي کـربن اسـتفاده و در بـستر گراف      ي ن کننده يعنوان منبع تام  

 يب فـاز  ي ـ ترک يي شناسا يدر انتها برا  . ون شده است  يناسيکلس

 يبررســــبــــراي  و XRD تحليــــل از ييمحــــصول نهــــا
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١٧  ١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي

  
  

   مراحل اجراي پژوهشنمودار جريان-۲ شکل

  

  

  

  ]TiC ]۱۳ و تشکيل TiO2تيک مکانيزم احياي شما - ۳شکل

  

.  استفاده شده اسـت    SEMتحليل  زساختار از   ي و ر  يمورفولوژ

 PW 1800کـس، از دسـتگاه   ي پراش اشعه اي فازتحليل يبرا

PHILIP       مواد  يفاتيساخت کشور هلند موجود در شرکت تحق 

آنـد بـه کـار رفتـه        . نالود استفاده شده است   ي کانساران ب  يمعدن

 A۵۴/۱ با طول مـوج      Kα-Cuکس از جنس    يد پرتو ا  يول ت يبرا

  .است

  ج و بحثي نتا-۳

ل ي ـکند به دل    يوم با آب واکنش م    يتانيد ت ي که الکوکس  يزمان

 O-Ti-O يژني اکـس  يهـا   ز و چگـالش، پـل     يدرولي ـل مراحـل ه   يتکم

 کـربن ماننـد   ي کننـده  نيسپس واکنش بـا منبـع تـام       . شود  يل م يتشک

 ممکـن اسـت     ي و حت  شود   ي شدن و تراکم م    يسترساکارز منجر به ا   

 ـ  ي ـ به دليگاه. رسوب حاصل شود  ستم، ي ـ در سيل حـضور مـواد آل
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١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي  ١٨

  
  

  ساعت۲۴به مدت  ºC۱۱۰ در دمای S1ی  برای ژل خشک شده FTIRف يط -۴ شکل

  

  
  

  ک ساعتيبه مدت  ºC۱۴۰۰پخت شده در دمای  S1 برای پودر FTIRف يط -۵ شکل

  

 ـن -Ti-O-CH2-CH2-O-Ti- يها  ل گروه يامکان تشک  ز وجـود   ي

 يون با سـاختارها   يناسين عدد کورد  يشتريوم با ب  يتانيفلز ت . دارد

ل يک کمـپلکس تـشک    ي دو دندانه    ي ت دهنده يل  ي ک يگاندهايل

مراحل . افتد ي چگالش به طور کامل اتفاق مي دهد و مرحله يم

  .]۱۰و۱۱[ان شده است ير بيا به صورت زياح

TiO2 → Megneli phases (Ti4O7)→ Ti3O5                      )۱(  

→ Ti2O3 → TiCxOy → TiC 
)۲                                    (TiO2 + 3C → TiC + 2CO 

 ي را بـرا   ي کل ـ ي ، سـه مرحلـه    ]۱۲[مطالعات برگر و همکارانش     

ن يزم ا يمکان.  مطرح کردند  TiCل  ي و تشک  TiO2 کربوترمال   ياياح

  : نشان داده شده است)۳(شکل مراحل به صورت خلاصه در

 از واکـنش    يتوانـد ناش ـ    ي که م  CO و   C ا ب TiO2ا  ياح -۱
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١٩  ١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي

ژن موجود در سـطح باشـد و منجـر بـه            يکربن و اکس  

تر با    نييژن پا يوم با درجه اکس   يتاني ت يدهايل اکس يتشک

ــوم  Ti2O3 و Ti3O5 ماننـــد TinO2n-1 يفرمـــول عمـ

 .شود يم

د يکارب يل اکسيژن و تشکي اکسي کربن به جاينيجانش -۲

 )=TiCxOy) ۳۳/۰y= ، ۶۷/۰xوم با فرمول يتانيت

 TiCل يتشک -۳

ژن و  يب شدن با اکس   ي به ترک  Ti-Cستم  ي س يل بالا يل تما يبه دل 

 يومتريهـا بـر اسـتوک    ين ناخالصياد اير زيط و تاثيتروژن مح ين

ن و  يتـر    از مهـم   يک ـيون  يناسي محـصول، اتمـسفر کلـس      يينها

 ـن پـارامتر در سـنتز کارب   يتـر   کننده  نييتع وم محـسوب  يتـان يد تي

 .شود يم

 ـ به ترت  )۵(و  ) ۴( شکل  را  S1 ي  نمونـه  FTIRف  ي ـب  ط  ي

 ي و پخت شده در دمـا      ºC۱۱۰ ي ژل خشک شده در دما     يبرا

ºC۱۴۰۰    پخـت  ي در نمونه. دهد يک ساعت نشان م ي به مدت 

 ي و ارتعاشـات خمـش     O-H ي ارتعاشات کشش  يها  کيشده، پ 

 cm-1۳۴۰۰-۳۰۰۰ب شـده در فرکـانس        آب جذ  يها  مولکول

ــت   ــده اس ــذف ش ــاملا ح ــا . ک ــدت نواره ــشيش  در ي کش

افتـه  ي يري کاهش چشمگ  cm-1۶۳۰ و   cm-1۱۰۰۰ يها  فرکانس

 Ti-O و   Ti-O-Ti يوندهايانگر کاهش قابل توجه پ    ياست که ب  

. سه با ژل خشک شـده اسـت       ي پخت شده در مقا    يها  در نمونه 

 و  cm-1۴۳۰ود   حـد  يهـا   د در طول مـوج    ي جد يدو نوار کشش  

cm-1۶۴۰       يونـدها ي از پ  يب ناش ـ ي ـ ظاهر شده است که بـه ترت  

 Ti-O-C و Ti-Cاست . 

ش ي با نرخ گرماºC۱۴۰۰ يها تا دما   در نمونه  گرماييرفتار  

ºC/min۱۰      قرار گرفته است   ي و در اتمسفر آرگون مورد بررس  

ــ ــدو پ) ۶( شــكل DTA يدر منحن ــاگي ــايک گرم  ير در دماه

ºC۱۵۰   و ºC۲۷۰ يدر دما . شود  ي م  مشاهده ºC۱۵۰  ي افت وزن 

 آب به دام افتاده اسـت و حـدود          يها   از خروج مولکول   يناش

 افـت   ºC۲۷۰ يدر دمـا  .  محاسبه شده است   يافت وزن % ۵۴/۸

 ـ يها   گروه ي هيل تجز ي به دل  يوزن ...)  و OH  ،COOH( ژل   ي آل

.  محاسبه شـده اسـت     يکاهش وزن % ۴۳/۱۳است و در حدود     

 ــ ــه منحن ــه ب ــا توج ــرم يب ــا ج ــ سه ــازهي ــاي ستم در ب    يي دم

ºC۹۰۰-۵۰۰  ــت اســت يتقر ــا ثاب ــالا. ب ــايدر ب  ºC۹۰۰ ي دم

 حـدود   يدر دمـا  . شوند  ي کربوترمال آغاز م   ياي اح يها  واکنش

ºC۱۰۰۰ ش دمـا  يشود و با افزا    يل م يوم تشک يتانيد ت يکارب  ي اکس

وم يتــانيد تيــل کاربي تــشکيک گرمــازايــ پºC۱۴۰۰-۱۳۰۰تــا 

  .شود يمشاهده م

نه شـده در    ي کلـس  يهـا    پـراش نمونـه    يالگو )۷( در شکل 

ک ساعت نشان   ي به مدت    ºC۱۴۰۰ يت و دما  ي از گراف  يبستر

  .داده شده است

 ـ از گراف  يط پخت در بستر   يشرا ت، امکـان تبـادل هـوا و    ي

کند و اجتناب    ي فراهم م  يتروژن را تا حدود   يژن و ن  ينفوذ اکس 

مـشاهده   )۷( شـکل طـور کـه در       ن همـان  يبنابرا. ر است يناپذ

 ـوم به صورت روتا   يتانيد ت ي اکس يشود فازها    يم ل و آناتـاز در     ي

 بـه   يديل شـد  ي ـوم تما يتـان يرا ت ي ـستم حاصل شده اسـت ز     يس

 ينوم هم به مقدار کم    يتايد ت يترين. ژن دارد يب شدن با اکس   يکتر

 ـمحصول مطلـوب در ا    . شود  يمشاهده م   يط بـه جـا  ين شـرا ي

حـضور   از   ياسـت کـه ناش ـ     TiC0.2N0.8وم، فـاز    يتـان يد ت يکارب

 آزاد  ي انرژ )۸(شکل  . ط کوره است  يژن در مح  يتروژن و اکس  ين

 يدر صـورت  . دهد  ي نشان م  TiN و   TiCل  ي تشک يبس را برا  يگ

 موجـود  يک فـاز ناخالـص  ي ـتروژن در اتمسفر به عنـوان       يکه ن 

 ـن، تما ي  کلـو   ۱۸۹۰تر از     نيي پا يباشد و در دماها    وم يتـان يل ت ي

 ـل کارب يکشتر از تـش   يوم ب يتانيد ت يتريل ن ي تشک يبرا وم يتـان يد ت ي

 کمتـر از    يشـود در دماهـا      يز مشاهده م ـ  يها ن   يدر منحن . است

د يوم کمتر از کارب   يتانيد ت يتريل ن ي آزاد تشک  ين انرژ ي کلو ۱۸۹۰

  .وم استيتانيت

 ـ کاربيعن ـيدن به محصول مورد نظـر       ي رس ين برا يبنابرا د ي

ژن و  ي اکس يار کمتر ير بس ي مقاد يط کوره حاو  يد مح يوم با يتانيت

ــين ــابرا. روژن باشــدت ون در يناسي بعــد کلــسي ن در مرحلــهيبن

  .دروژن انجام شدياتمسفر آرگون و ه

 ـشـود در اتمـسفر آرگـون و ه          ياکنون مشاهده م ـ   دروژن ي

چگونـه  يوم خـالص اسـت و ه      يتـان يد ت ي ـ کارب ييمحصول نهـا  

ن در اتمـسفر    يبنـابرا .  وجـود نـدارد    يگـر يا فـاز د   ي يناخالص
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١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي  ٢٠

  
  

   S1 ی مونهبرای ن DTA-TGمنحنی  - ۶شکل

 
  

  ت در دمایينه شده در بستر گرافي کلسB2 و A1 ،A2 ،B1های  الگوی پراش نمونه -۷ شکل

 ºC۱۴۰۰  ک ساعتيبه مدت  

 

 
 ]۱۴[ وميتانيد تيوم و کاربيتانيد تيتريل نيبس برای تشکيانرژی آزاد گ -۸ شکل
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٢١  ١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي

  
  

 در اتمسفر نه شدهي کلسS2 وS1های  الگوی پراش نمونه - ۹شکل

Ar+25%H2 در دمای ºC ۱۴۰۰  ک ساعتيبه مدت  

  

  
  

  ،ºC۱۲۰۰را در دماهای  S1ی  الگوی پراش نمونه -۱۰شکل

 ºC ۱۳۰۰ و ºC ۱۴۰۰  

وم وجود ندارد يتانيد تيون کاربيناسي امکان سنتز و کلسيدياکس

تروژن باشد  يژن و ن  ي از اکس  يتر و عار    ييايو هر چه اتمسفر اح    

ار يوم با خلوص بـالا، بـس      يتانيد ت يک کارب ي  به يابياحتمال دست 

 يهـا   يج به دست آمده از بررس     يبا توجه به نتا   . شود  يادتر م يز

، يومتريت اتمسفر بـر اسـتوک     ي، اهم XRD تحليل توسط   يفاز

ن اتمـسفر  يتر نهيد و بهش مشخص  يينوع و مقدار محصول نها    

  .ن شده استيي تعAr+25%H2وم يتانيد تي سنتز کاربيبرا

 يوم، حـداقل دمـا    يتانيد ت ي مرسوم سنتز کارب   يها در روش 

.  اسـت  ºC۱۶۰۰-۱۵۰۰ خالص   TiCدن به   ي رس ياز برا يمورد ن 

دا ي ـ پ يري واکـنش کـاهش چـشمگ      يژل دمـا    اما در روش سل   

تواند  ي م يار کوچکتر و نانومتر   ي بس ييکند و ابعاد ذرات نها      يم

هـا   ر روشيژل نسبت به سا     ن کاهش دما در روش سل     يا. باشد

  :ر استيل زيدلبه دو 

ع ي ـا توز يتانيماده ت   شي در پ  گنساکارز به صورت کاملا هم     -۱

ل يون، به کـربن تبـد     يناسي کلس فرايندشده است و در خلال      

کنواخـت سـطح    يز به صـورت کـاملا       ين کربن ن  يا. شود  يم

 ـ      يل ا يپوشاند و به دل     يا را م  يتانيت ن يجاد سطح تمـاس بـالا ب

TiO2 و Cل ي تشکي، دماTiCابدي ي کاهش م. 

 ـ    TiO2اندازه ذرات    -۲  ـ يهـا   مـاده   شيحاصـل از پ  ماننـد   ي آل

ــس ــانيد تيالکوک ــسيت ــاد  يوم ب ار کوچــک اســت و در ابع

 ي تـه يوييژه و اکت  يتوانند سطح و    ي و م  اند  مي و ات  يمولکول

 . را فراهم کنندييبالا

 S1 ي  نمونـه  يير دما بر محصول نها    ي تاث ي بررس ين برا يبنابرا

 ي در دماهــاAr+25%H2ک ســاعت در اتمــسفر يــبــه مــدت 

ºC۱۲۰۰ ،ºC۱۳۰۰ و ºC۱۴۰۰  ــت ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع   .  م

، ºC۱۲۰۰ ي را در دماهـا    S1 ي  پراش نمونـه   ي الگو )۹( شکل

ºC۱۳۰۰ و ºC۱۴۰۰دهد ي نشان م.  

 کمتر ي، در دماهاXRD  تحليلج به دست آمده از   يطبق نتا 

د ي به همـراه اکـس     TiCxOyوم  يتانيد ت يکارب  ي اکس ºC۱۲۰۰مانند  

زم يبـا توجـه بـه مکـان       .  حـضور دارد   Ti3O5م به شـکل     ويتانيت

 يشتريژن ب يوم با درصد اکس   يتاني ت يدهايا ابتدا اکس  يتاني ت ياياح

ن دمـا حـضور     ي ـن در ا  يبنـابرا . شـود   يل م ـ ي تشک Ti3O5مانند  

Ti3O5  کربوترمـال   ياي ـزم اح ي آن است که هنوز مکان     ي به معنا 

امـد از   ک محلـول ج   ي ـوم  يتانيد ت يکارب  ياکس. کامل نشده است  

TiC   و TiO   يها  کي است که پ XRD  يار کم ـ يفت بـس  ي آن ش 

ش دمـا بـه     يبـا افـزا   .  است يي دارد که قابل شناسا    TiCک  يبا پ 

ºC۱۳۰۰     همچنان فـاز TiCxOy          حـضور دارد، امـا مقـدار فـاز 

Ti3O5  وم به صورت يتانيد تيافته و اکسي کاهشTi2O3 همزمان 

ا در  ي ـزم اح ينشتر مکـا  ي ـشرفت ب يانگر پ ين امر ب  يوجود دارد و ا   

وم يتانيد ت يکارب  يش دما مقدار اکس   ين با افزا  يبنابرا. ستم است يس

. وم کاسته شده اسـت    يتانيد ت ير اکس يشتر شده است و از مقاد     يب

 از  ي، اثـر  S1 ي  در نمونـه   ºC۱۴۰۰ش دمـا بـه      يدر ادامه با افزا   

شـود   يشود و مـشاهده م ـ  يده نميوم ديتاني ت يدهايحضور اکس 

دا کردنـد و بـه مکـان        ي ـ پ يت کـوچک  في ش ـ TiCxOy يها  کيپ
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  ک ساعت يبه مدت  ºC ۱۳۰۰نه شده در دمای يکلس S1ی  زساختار نمونهياز ر SEMر يتصاو - ۱۱ شکل

  

  

  

  

  

  

  

  ک ساعت يبه مدت  ºC ۱۴۰۰نه شده در دمای يکلس S1ی  زساختار نمونهياز ر SEMر يتصاو - ۱۲ شکل

  

  

  

  

  

  

  

  ک ساعت يبه مدت  ºC ۱۴۰۰نه شده در دمای يکلس S1ی  نمونهزساختار ياز ر SEMر يتصاو - ۱۳ شکل
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 خـالص در    TiCل  يانگر تشک ي منتقل شدند که ب    TiC يها  کيپ

نه ي کلس S1 ي  نمونه SEMر  ي تصاو )۱۱ (در شکل . ستم است يس

 و  ۵۰۰۰۰ يها    ييب در بزرگنما  ي به ترت  ºC۱۳۰۰ يشده در دما  

  . ارائه شده است۱۰۰۰۰۰

زسـاختار  ي از ر  SEMر  ي تـصاو  )۱۳( و   )۱۲( يها  در شکل 

 بـه   ºC۱۴۰۰ ي که در دمـا    S1 ي  سنتز شده از نمونه    TiCپودر  

 ـمدت    يهـا  يينه شـده اسـت، در بزرگنمـا   يک سـاعت کلـس  ي

طـور   همـان .  نشان داده شده است    ۴۰۰۰۰ و   ۱۵۰۰۰،  ۱۲۰۰۰

وم به صورت   يتانيد ت ير مشخص است، ذرات کارب    يکه در تصاو  

 در  يجاد ذرات مکعب  يا. تص اس يدار قابل تشخ    هي و زاو  يمکعب

 کربوترمال اسـت    يايزم اح يشرفت کامل مکان  يانگر پ ين دما ب  يا

در روش  . ]۸[وم اسـت    يتـان يد ت ي ـو تنها فاز به دست آمده کارب      

ک مـاده و انـدازه ذرات آن        يک  ين پهن شدن پ   ي، ب يسنج  پراش

ن يبنابرا.  معروف است  ۴ وجود دارد که به رابطه شرر      يوابستگ

 ـک ماده را با ايرات توان اندازه ذ    يم . ن روش مـشخص کـرد  ي

  :ر استيرابطه شرر به صورت ز

t = 0.9λ/BcosθB                                                                               
ک در نـصف شـدت      ي ـ عـرض پ   B اندازه ذره،    tن رابطه،   يدر ا 

ه ي ـزاو θBکـس و    ي طول موج پرتو ا    λان،  ينه بر حسب راد   يشيب

   با استفاده از رابطـه     . از پراش است   يک ناش يبراگ مربوط به پ   

ــدازه ــرر ان ــدود ي ش ــده اســت nm۳۶ ذرات ح ــبه ش .  محاس

کروسـکوپ  ير م ي در تـصاو   يتـر   ون و ذرات درشت   يآگلومراس

 يز از بلورهـا   ي ـن ذرات درشت ن   يا. شود  ي مشاهده م  يالکترون

رشـد   بـالاتر امکـان      يل دمـا  يبه دل .  اند  ل شده ي تشک ينانومتر

 ـ ينه، با ي به يذرات فراهم شده است اما در انتخاب دما        ن يد ب

ک تعـادل برقـرار   ي يي ذرات، نوع و خلوص فاز نها      ي اندازه

وم يتــانيد تيــ ســنتز کاربينــه بــراي بهين دمــايبنــابرا. شــود

 ـ       نانوساختار به روش سل     يهـا   مـاده   شيژل و با استفاده از پ

 ـگ  جهي نت ºC۱۴۰۰وم  يتانيد ت يزوپروپوکسايساکارز و تتراا    يري

  .شود يم

  

  يريگ جهي نت-۴

زم ي مختلـف، مکـان    ي فازها در دماهـا    ييبا توجه به شناسا    -۱

  :  شده استير معرفي کربوترمال به صورت زياياح

TiO2 → Megneli phases (Ti4O7)→ Ti3O5 → Ti2O3 → 
TiCxOy → TiC  

 ـ بـه ترک   Ti-Cستم  ي ـ س يل بـالا  يل تما يبه دل  -۲ ب شـدن بـا     ي

هـا بـر      ين ناخالص ياد ا ير ز يط و تاث  يتروژن مح يژن و ن  ياکس

 از  يکيون  يناسي محصول، اتمسفر کلس   يي نها يومترياستوک

وم يتانيد ت ين پارامتر در سنتز کارب    يتر  کننده  نيين و تع  يتر  مهم

  .شود يمحسوب م

وم يتــانيد تيــکارب ي اکــسºC۱۲۰۰ کمتــر ماننــد يدر دماهــا -۳

TiCxOy   وم به شـکل     يتانيد ت ي به همراه اکسTi3O5   حـضور 

شتر شـده  يوم بيتانيد ت يکارب  يش دما مقدار اکس   يبا افزا . دارد

در . وم کاسـته شـده اسـت      يتـان يد ت ير اکس ياست و از مقاد   

 .وم خالص حاصل شده اسـت     يتانيد ت ي کارب ºC۱۴۰۰ يدما

وم نانوسـاختار در    يتـان يد ت ي ـ سـنتز کارب   ينه بـرا  يط به يشرا

ک ساعت  ي به مدت    ºC۱۴۰۰ ي در دما  Ar+25%H2اتمفر  

  .شده استجه ينت

 

  نامه واژه

1. henrypreiss  
2. rambo 
3. pine wood  

4. scherrer  
5. Titanium tetraisopropoxide 
6. Isopropyl alcohol (Isopropanol) 

7. Nitric acid 65% 
8. Sucrose (Saccharose) 

  

  

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

25
16

00
.1

39
2.

32
.2

.2
.3

 ]
 

                            11 / 12

https://dorl.net/dor/20.1001.1.2251600.1392.32.2.2.3


١٣٩٢ پاييز ،٢، شمارة ۳۲، سال مواد پيشرفته در مهندسي  ٢٤

  مراجع

ــيابراه .١ ــادزاده، ، .ا. م، يمـ ــذرت و عبـ ــيـ . م. س، يديه سـ

، موسـسه   "دها ساخت، خواص و کاربر    يهافرايند: دهايکارب"

  .١٣٨٩، ٤٠-٣٦ س ان جوان،يدانش پو
2. Pierson, H. O., “Handbook of Refractory Carbides 

and Nitrides: Properties, Characteristics, Processing 
and Applications,” pp. 99-112, NOYES Publications, 
New Jersey, 1996. 

3. Storms, E. K., The Refractory Carbides,” pp. 66-71, 
Academic Press, New York, 1967. 

4. Toth, L. E., Transition Metal Carbides and Nitrides, 
Academic Press, New York, 1971. 

5.  Hou, X., Liu, X., and Guo, M., “A Theoretical 
Aalysis for Oxidation of Titanium Carbide,” Journal 
of Material Science, Vol. 43, pp. 6193-6199, 2008. 

6. Bandyopadhyh, D., “The Ti-Si-C System (Titanium-
Silicon-Carbon),” Journal of Phase Equilibria and 
Diffusion,Vol. 25, pp. 415-420, 2004. 

7. Preiss, H., Berger, L. M.,and Schultze, D., “Studies 
on the Carbothermal Preparation of Titanium Carbide 
from Different Gel Precursors,” Journal of the 
European Ceramic Society, Vol. 19, pp. 195-206, 
1999. 

8. Rombo, C. R., Cao, J., Rusina, O.,and Sieber, H., 
“Manufacturing of Biomorphic (Si,Ti,Zr)-Carbide 
Ceramics by Sol-Gel processing,” Carbon, Vol. 43, 
pp. 1174-1183, 2005. 

9. Zhang, H., Li, F., Jia, Q., and Ye, G., “Preparation of 

Titanium Carbide Powders by Sol-Gel and 
Microwave Carbothermal Reduction Methods at Low 
Temperature,” Journal of Sol-Gel Science 
Technology, Vol. 46, pp. 217-222, 2008. 

10. Scherer, C. P., and. Pantano, C. G., “Titania-Silica 
Glasses using a Colloidal Sol-Gel Process,” Journal 
of Non-Crystalline Solids, Vol. 82, pp. 246-255, 
1986. 

11. Barboux-Doeyff, S. and Sanches, C., “Synthesis and 
Characterization of Titanium Oxide-based Gels 
Synthesized from Acetate Modified Titanium 
Butoxide Precursors,” Material Research Bulletin, 
Vol. 29, pp. 1-13, 1994. 

12. Berger, L. M., Gruner, W., Langholf, E., and Stolle, 
S.,“On the Mechanism of Carbothermal Reduction 
processes of TiO2 and ZrO2,” International Journal 
of Refractory Metals and Hard Materials, Vol. 17, 
pp. 235-243, 1999. 

13. Razavi, M., Rahimipour, M. R., and Kaboli, R,. 
“Synthesis of TiC Nanocomposite Powder from 
Impure TiO2 and Carbon Blach by Mechanically 
Activated Sintering,” Journal of Alloys and 
Compounds, Vol. 460, pp. 694-698, 2008. 

14. Feng, W., Dianli, Q., and Zhijian, L., “Research on 
the Synthesis of Titanium Nitride by Carbothermal 
Reduction Nitriding with Anatase and Flake 
Graphite,” Advanced Materials Research, Vol. 295-
297, pp. 477-480, 2011. 

 

 [
 D

O
R

: 2
0.

10
01

.1
.2

25
16

00
.1

39
2.

32
.2

.2
.3

 ]
 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            12 / 12

https://dorl.net/dor/20.1001.1.2251600.1392.32.2.2.3
http://www.tcpdf.org

