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شده به روش  به روش آلیاژسازي مکانیکی و ارزیابی ترمودینامیکی فازهاي تشکیل Ti0.4Ni0.5Nb0.1هدف از تحقیق حاضر، سنتز ترکیب سه تایی     دهیچک

نتایج الگوي پراش . یابی شده و فازهاي نهایی در هر مرحله تعیین گردید هاي مختلف مشخصه به علاوه محصولات تولیدشده به روش. نیمه تجربی میدما است

 5/7؛ پس از ماند ولی نایوبیم به صورت نامحلول در شبکه باقی می ،شود تشکیل می Ni(Ti)محلول جامد پرتو ایکس نشان داد که در ساعات اولیه آسیاکاري 

ساعت فاز  10 از پسبا ادامه آسیاکاري، . ماند عنصر نایوبیم  به صورت نامحلول باقی می اما کماکان. گردد تشکیل می NiTi فلزي ترکیب بین ساعت آسیاکاري،

شده با میکروسکوپ الکترونی روبشی با نشر میدانی نشان داد  مورفولوژي محصولات آسیاکاري ي مطالعه .ماند آسیاکاري باقی می ادامهکه با  شدهآمورف تشکیل 

 .شود آسیاکاري، در اثر به هم چسبیدن و جوش سردمنتج به محصولات درشت تر می شودکه با ادامه ساعت آسیاکاري حاصل می 20که ساختاري همگن پس از 

 هاي ترمودینامیکی بررسی. بود NiTi فلزي بر مبناي ترکیب بین حضور همزمان فازهاي آمورف و نانو بلورهاي موید یج میکروسکوپی الکترونی عبورينتا

و عدم  Ni(Ti)محلول جامد  تشکیلمیدما  مدلنایوبیم بر اساس  -تیتانیم -تایی نیکل سه سامانهنایوبیم و -نایوبیم و تیتانیم-تیتانیم، نیکل-هاي دوتایی نیکل سامانه

آمورف و ترکیب  هايتشکیل فاز ،اختلاف ناچیز در مقدار انرژي آزاد گیبس به علت که همچنین نشان دادها  این بررسی.نمایدمی بینی حلالیت نایوبیم را پیش

تجربی  نتایجبا  اساس مدل میدما نشان از تطابق مناسببر هاي ترمودینامیکی بررسی. در محصول نهایی آلیاژسازي مکانیکی ممکن است NiTi فلزي بین

  .داشت Ni0.5Ti0.4Nb0.1 مخلوط پودري با استوکیومتريمکانیکی  لیاژسازيآ

  )6یک خط فاصله اندازه (
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Formation of amorphous and nano-crystalline phases via mechanical alloying of 

elemental powder with stoichiometric composition of Ni0.5Ti0.4Nb0.1and their 

thermodynamic evaluation using Medima model 
 

R. Abbasi1 and S.F. Kashani-Bozorg1 

1School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, University of Tehran 

Abstract    Mechanical alloying of an elemental powder mixture with stoichiometric composition of Ti0.4Ni0.5Nb0.1 was conducted 
using planetary ball milling. The assessment of the formed phases was investigated using semi-empirical Miedema Model. In 
addition, the milled product was characterized using various techniques; X-ray diffraction studies revealed the formation of Ni(Ti) 
solid solution after the first hour of milling. However, dissolution of Nb was not found in neither of the other elements. After 7.5 h of 
milling, the formation of NiTi-based intermetallic compound begins while Nbis still remained as a free element. Finally, after 10h of 
milling, an amorphous phase was formed which remained for the next 10h. Field emission scanning electron microscopy 
investigations showed that a homogeneous structure is formed after 20h of milling, but further milling increases the product size due 
to agglomeration and cold welding of the relatively finer milling products. Transmission electron microscopy confirmed the presence 
of both the nano-crystalline NiTi intermetallic compound and amorphous phase. The experimental results were found to be in 
agreement with those of the thermodynamic calculations based on Miedema Model using Ni-Ti, Ni-Nb, Nb-Ti binary systems and 
Ni-Ti-Nb ternary system that predicted the formation of Ni(Ti) solid solution and immiscibility of Nb in Ti and Ni. In addition, a 
slight difference in the value of Gibss free energy of formation was found between the intermetallic compound and amorphous phase 
that confirms their presence in the final milled product.  
 

Keywords: NiTiNb, nano-structured materials, mechanical alloying, thermodynamic calculations based on Miedema Model. 
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  مقدمه -1

، به NiTi ساختمان بلوري برپایه فلزي بین هايترکیب

 الاستیسیته،ابر و داري علت خواص ویژه حافظه

، جذب سازگاري و مقاومت به خوردگی خوب زیست

هاي  همحققان را در دهتوجه بسیاري از  هیدروژن و ارتعاشات،

بین فلزي، کاربردهاي  هاياین آلیاژ .اند اخیر به خود جلب کرده

 .]1-4[ دنبسیاري در پزشکی، دندانپزشکی و مهندسی دار

و بهبود خواص  پایش دقیق دماي استحاله مارتنزیتی

داري این مواد در کاربردهاي مختلف حائز اهمیت  حافظه

ف، افزودن عنصر آلیاژي یک طریق جهت نیل به این هد.است

به ترکیب بین  Nbافزودن . سوم به این ترکیبات بین فلزي است

و خواص  هیسترزیس باعث گسترش محدوده NiTi فلزي

شده و آنها را مناسب کاربردهائی چون کوپلینگ و  مکانیکی

  ]5-6.[است نموده ها در صنایع مختلفبست

 ]7[ذوب القایی در خلا هاي مختلفی مانندروش 

و  ]9[ ، سنتز خود احتراقی دما بالا]8[ متالورژي پودر

 ترکیب بین فلزي براي سنتز این ]10[ آلیاژسازي مکانیکی

ها، آلیاژسازي مکانیکی به  در بین این روش .است استفاده شده

فلزي و نانوساختاردر دماي محیط  ترکیبات بین دلیل سنتز آسان

 ].11[ب کرده استتوجه زیادي را به خود جل، از عناصر اولیه

سامانه فازي بسته به شرایط فرایند آلیاژسازي مکانیکی و 

تواند یکی از  انتخابی، فاز نهایی در این فرایند می عناصر

، آمورف و یا بلوري ناپایدار نانو/ فازهاي محلول جامد پایدار

یک ارائه زیادي به منظور  هاي تلاش. فلزي باشد ترکیب بین

ساختار فازي ریز پیش بینی جهت ینامیکمدل قابل قبول ترمودی

بطور باشد که می 1مدل میدمایکی از آنها . استانجام شده 

نتالپی تشکیل مایعات و آي  گسترده به منظور محاسبه

]. 12[ شده استهاي جامد و ترکیبات دوتایی استفاده  محلول

هاي محلول جامد  سامانهمدل میدما را براي  ،]13[ زنگ و جسر

-Alتایی  هاي سه سامانهنتالپی تشکیل آو ارائه نموده تایی  سه

Ga-Sn ،Pb-Sn-Sb ،Pb-Sn-Zn  وCd-Ga-In  محاسبه را

نتالپی ساختاري در این آشایان ذکر است که سهم . کردند

پودري  در پژوهش حاضر، مخلوط .ها در نظر گرفته نشد سامانه

 با ترکیب استوکیومتري Nbو  Ni ،Ti شامل سه عنصر

                                                
1.Miedema 

Ti0.4Ni0.5Nb0.1  تحت عملیات آسیاکاري پرانرژي قرار گرفته و

-هاي تجربی مختلف مشخصهمحصول نهایی به کمک روش

تحولات   بینی پیشهدف از این پژوهش، . گرددیابی می

ساختاري محصولات سه تائی آلیاژسازي مکانیکی با استفاده از 

محاسبات ترمودینامیکی بر اساس مدل میدما و مقایسه آنها با 

  .نتایج تجربی است

  

 روش انجام آزمایش-2

 نیکل، )5/98%خلوص ( تیتانیم هايپودرمخلوطی از 

 به عنوان مواد اولیه )99%خلوص ( و نایوبیم )5/99%خلوص (

براي  Ni0.5Ti0.4Nb0.1 استوکیومتري هاي ترکیببا نسبت

آلیاژسازي مکانیکی  فرایند. مکانیکی استفاده شدند آلیاژسازي

 rpm 300اي با سرعت چرخش دیسک سیارهدر یک آسیاي 

و با نسبت گلوله به پودر ) rpm 600سرعت دورانی محفظه (

لیتر تحت گاز آرگون  میلی 140در دو محفظه با حجم  20:1

 3میلیمتر و  20گلوله با قطر  5در هر محفظه از . انجام گردید

 .میلیمتر استفاده شد 15گلوله با قطر 

توسط  آسیاشده پودري مورفولوژي محصولاتبررسی 

 با تفنگ از نوع نشر میدانی میکروسکوپ الکترونی روبشییک 

(FESEM)  تحت ولتاژ شتاب دهندهkV 15  و به کمک تصاویر

الکترون هاي ثانویه ردیابی شده توسط آشکارساز داخل عدسی 

 طیف توسط روش محصولات ترکیب شیمیاییانجام گرفت و 

قرار ورد مطالعه م) EDS(پرتو ایکس انرژي  سنجی تفکیک

 .گرفت

سنج  ساختمان بلوري محصولات پودري توسط پراش

 تکفام پرتوبا استفاده از  Philips X’pert Proپرتو ایکس مدل 

Cu-Kα  تحت جریانmA30 و ولتاژ kV 40  گام اندازه با

 ايزاویه در محدودهثانیه  75/0درجه و زمان گام 02/0

هاي  همچنین بررسی .مورد بررسی قرار گرفت °20- °100 

ترمودینامیکی به منظور تخمین فازهاي تشکیل شده حین 

 2توسط نرم افزار متلب میدما عملیات آسیاکاري بر اساس مدل

  .انجام پذیرفت

  

 

                                                
2.Matlab 
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 نتایج وبحث-3

  Ti0.4Ni0.5Nb0.1مکانیکی مخلوط پودري  لیاژسازيآ -3-1

 بعد از Ti0.4Ni0.5Nb0.1الگوي پراش پرتو ایکس ترکیب 

، ارائه شده است )1(شکل  مختلف آسیاکاري در هايزمان

پس از شود در ساعات اولیه آسیاکاري  همانطور که مشاهده می

مربوط به عناصر اولیه پهن شده و از شدت  هاي قله ساعت، 5

 ها به مخلوط پودري در واقع برخورد گلوله .شودآنها کاسته می

مکانیکی باعث تغییر شکل مکانیکی بسیار در فرایند آلیاژسازي 

شود که در نتیجه چگالی زیادي از نابجایی ها را شدید آنها می

بلوري آنها  هاياعوجاج شبکه بوجود آورده، موجب در ماده

برخوردها باعث کاهش اندازه دانه مواد  همچنین این. می گردد

 شودها و سطوح جدید میپودري از طریق ایجاد مرز دانه

هاي  این دو عامل علت پهن شدگی و کاهش شدت قله]. 14[

. پراش مواد اولیه در طول فرایند آلیاژسازي مکانیکی است

قله  ساعت آسیاکاري، 5/7شود پس از همانطور که مشاهده می

از . هاي پراش مربوط به تیتانیم به سختی قابل مشاهده هستند

ر جابجا پراش نیکل به سمت زوایاي کمت قله هايآنجاییکه 

نیکل  FCCکه تیتانیم در شبکه  استنتاج نمود تواند مینشومی

شعاع اتمی تیتانیم از نیکل بزرگتر است و باعث ( شود حل می

پس  Ni(Ti) و محلول جامد )شودافزایش پارامتر شبکه آن می

تواند به این مورد می .گرددساعت آسیاکاري تشکیل می 5/7از 

افزایش تعداد عیوب ایجاد شده دلیل افزایش دماي موضعی و 

هاي حل شونده  که همراه با نفوذ اتم باشد در حین آسیاکاري

از طرف دیگر، ]. 15[ در زمینه و تشکیل محلول جامد است

اند که نشانی از عدم هاي پراش نایوبیم تغییر چندانی نداشتهقله

همچنین جابجایی . حلالیت این عنصر در دو عنصر دیگر است

هاي صفحات بلوري نایوبیم تشخیص داده  پراش محسوسی در

نمی شود که علت آن حل نشدن تیتانیم یا نیکل در شبکه 

با کمی دقت به الگوي پراش محصولات .بلوري نایوبیم است

ساعت آسیا شده،قله پراش ترکیب بین فلزي  5/7پودري 

درجه قابل  42در زاویه پراش حدود  NiTi نانوساختار

ساعت هاله آمورف  10ه آسیاکاري تا با ادام. تشخیص است

ساعت  20شود و محصولات آمورف شده تا ظاهر می

  .ماندآسیاکاري بدون تغییر باقی می

  

 

 
  .هاي مختلف آسیاکاريزمانالگوي پراش پرتو ایکس مخلوط پودري اولیه و محصولات آسیا شده بر حسب  .1شکل
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 را Ni0.5Ti0.4Nb0.1 محصول با استوکیومتري SEMتصاویر 

. نمایدمیارائه  )2(در شکل ساعت آسیاکاري  20و 10پس از 

با افزایش زمان آسیاکاري، ذرات پودر کامپوزیتی کارسخت 

. شوند یابد و لذا خرد می شده، تردي آنها به تدریج افزایش می

هایی از عناصر جوش خورده و  با ادامه آسیاکاري، لایه

باشند بصورت پودرهاي ریز و درشت بجاي اینکه خطی 

آلیاژسازي  2و والین 1بر طبق نظریه بنجامین. آینداي در میحلقه

افزایش چگالی عیوب  مکانیکی منجر به کاهش فواصل نفوذ،

شود که شبکه و افزایش حرارت موضعی بصورت همزمان می

ها بطور تدریجی کمتر شده و در  با آسیاکاري بیشتر، فاصله لایه

توان گفت با افزایش زمان  می .]16[ شودنهایت ناپدید می

رود و یک ساختار همگن و اي از بین می آسیاکاري ساختار لایه

وفاز آمورف  NiTi ترکیب بین فلزي برمبناي نانوساختار

به  Ti-Ni افزودن نایوبیم به سامانه دوتائی. شود تشکیل می

علت مدول برشی کمتر منجر به کاهش اعوجاج در شبکه شده 

شوند که درنتیجه  لغزشی کمتري فعال می هاي لذا سامانه

  .خواري را در دماي اتاق کاهش دهد تواند میزان چکش می

  

  

  
 محصولات آسیا شده با استوکیومتري SEM تصاویر .2شکل 

Ni0.5Ti0.4Nb0.1  آسیاکاري ساعت 20)ساعت و ب 10) الفپس از  

                                                
1. Benjamin 
2. Volin 

عبوري محصول با  میکروسکوپ الکترونیتصاویر 

 ساعت آسیاکاري 20پس از  را Ni0.5Ti0.4Nb0.1 استوکیومتري

شود با  همانطور که مشاهده می. نمایدمیارائه  )3(در شکل 

 بلوري هاي هاي آمورف و بخش بخش TEMتوجه به تصاویر 

همچنین تمامی  .در تصاویر به وضوح قابل تفکیک هستند

  .دارند nm 5 هائی کمتر از حدودها اندازهبلورچه

 نشان داد )4 شکل( پراش الکترونی الگويهاي ررسیب

همانطور که نتایج ي مشاهده شده در تصویر هابلورچهکه 

مربوط به ترکیب  نمایدبینی می الگوي پراش پرتو ایکس پیش

 همچنین حلقه اول مربوط به صفحه. هستند NiTi فلزي  بین

دهد نایوبیم بصورت آزاد  عنصر نایوبیم است که نشان می 200

توان گفت محصول نهایی  در نتیجه می. وجود دارددر ترکیب 

نانوبلورهاي مکانیکی مخلوطی از دو فاز آمورف و  آلیاژسازي

  .است NiTi  بر پایه فلزي ترکیب بین

  

  

  

  

 محصولات آسیا شده با استوکیومتري TEMتصاویر  .3شکل 

Ni0.5Ti0.4Nb0.1   ساعت آسیاکاري 20پس از  

  

 فرآیندبررسی ترمودینامیک  -3-2

بینی فاز پایدار حاصل از آلیاژسازي  به منظور پیش

، تجربی بدست آمده از آنچنین مقایسه با نتایج  مکانیکی و هم

بررسی ترمودینامیکی فرآیند آلیاژسازي مکانیکی بر اساس مدل 

تغییرات انرژي آزاد گیبس تشکیل محلول .ما انجام شدیدم
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) 1(ي  رت رابطهو فاز آمورف به صوفلزي  ، ترکیب بینجامد

  ]:17[شود  بیان می

 
STHG                                          )1معادله (   

  

نتالپی و انتروپی آرات یبه ترتیب تغی ΔSو  ΔH در آن که

  .اختلاط است

  

  
 محصولات آسیا شده با استوکیومتري پراش الکترونی الگوي .4شکل 

Ni0.5Ti0.4Nb0.1  ساعت آسیاکاري 20پس از  

  

  ΔHي  محاسبه -3-2-1

ما، آنتالپی تشکیل محلول جامد شامل سه یدمطابق مدل م

  ]:18[است ) 2(ي  صورت رابطه  و به جمله

  

structuralelasticchemical    )2معادله ( HHHH   
 

 به ترتیب ΔHstructuralو  ΔHchemical، ΔHelasticدر آن  که

ها، عدم تطابق در اثر اختلاف  ناشی از مخلوط شدن اتم آنتالپی

 بلوريساختار ظرفیت هاي  ها و تفاوت در الکترون ي اتم اندازه

  . هاي حلال و محلول است اتم

هاي دوتایی مختلف از  امانهمقدار آنتالپی تشکیل س

  : آید بدست می) 3(ي  رابطه

 
HfHf(xxH()3معادله ( BinA

Sol
B
A

AinB
Sol

A
BBA

AB
Chemical   

  

بوده و مقدار آن از کسر مولی عناصر  xBو  xAکه 

 :قابل محاسبه است) 4(ي  رابطه

)4معادله (












 P

R
)n(

P

Q
)(

)n()n(

PV2
H 3/2

ws
2*

3/1B
ws

3/1A
ws

3/2
AAinB

sol

  

  

 چگالی nwsحجم مولی،  Vتابع کار،  φ در این رابطه

Aو ثوابت تجربی هستند Qو  Pالکترونی، 
Bf ي است که متغیر

بوده و از  Bهاي  توسط اتم Aهاي  شدن اتم بیانگر میزان احاطه

  ]19: [شود محاسبه می) 5(ي  رابطه

  

CC(1(Cf((                            )5معادله ( 2s
B

s
A

S
A

A
B   

  

s
AC وs

BC  هاي  غلظت اتممقدارA  وB ازبه ترتیببوده و 

  . قابل محاسبه است) 2-6(و  )1-6( ابطور

  

                 )2-6و  1-6معادلات (

3/23/2

3/2

3/23/2

3/2

AABB

BBs
B

BBAA

AAs
A

VxVx

Vx
C

VxVx

Vx
C







  

  

تجربی جهت تشریح نظم  متغیریک  δدر آنها که

ي مایعات و ترکیبات منظم بوده و براي محلول جامد،  دامنه کم

در نظر گرفته  8و  5، 0فاز آمورف و ترکیبات منظم به ترتیب 

  .]20[ شود می

  :]18[گردد بیان می )7(ي  طبق رابطه ΔHelasticهمچنین 

  

ExEx(xxH(  )7معادله ( BinAAAinBBBAelastic   

  

انرژي الاستیکی ناشی از انحلال عناصر در  ΔEکه 

  :گردد بیان می) 8(یکدیگر و طبق روابط 

  

                )8معادله (

BAAB

2
AB

BinA

ABBA

2
BA

AinB

VG4VK3

)V(GK2
E

VG4VK3

)V(GK2
E
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به ترتیب مدول حجمی و برشی  Gو  K در آنها که

  .هستند

ΔHstructural این امر است که بسته به تعداد  گربیان

هاي  ، فلزات واسطه تمایل به ایجاد شبکهظرفیتهاي  الکترون

این قانون براي . دارند hcpو  bcc ،fccمانند  بلوريي  ساده

 -آهن سامانه دوتائیهاي جامد فلزات واسطه مانند  محلول

هاي  در نتیجه آنتالپی ساختاري این محلول. تیتانیم برقرار است

مطابق با ) Z(ظرفیت هاي  جامد با میانگین تعداد الکترون

  ]: 18[ شود میبیان ) 9(ي  رابطه

  

BBAA                              )9 معادله ( ZxZxZ   

  

و  Aعناصر  ظرفیتهاي  الکترونبه ترتیب  ZBو  ZAکه 

B سهم ساختاري آنتالپی تشکیل از طریق تفریق آنتالپی . است

در منحنی  ظرفیتاز آنتالپی مربوط به آن الکترون  Zمرجع در 

  . آید تجربی به دست می

الاستیک و ساختاري قابل  جملهدر حالت آمورف هردو 

) 10(ي  است و آنتالپی فاز آمورف طبق رابطهکردن نظر  صرف

  :گردد بیان می

  

             )10معادله ( mchemicalamorphous T5.3HH  

  

 ]:18[ آید بدست می) 11(ي  از رابطه Tmکه 

  

B                          )11معادله (
mB

A
mAm TxTxT  

  

  ΔSي  محاسبه 3-2-2

با فرض  ΔSدر تشکیل محلول جامد از پودر عناصر، 

  :شود محاسبه می) 12(ي  انتروپی وضعیتی اختلاط طبق رابطه

  

xlnxxlnx(RS(               )12معادله ( BBAA
s   

براي تشکیل فاز آمورف، علاوه . ثابت گازها است R در آن که

 J/K.mol 5/3نتروپی وضعیتی، تغییرات انتروپی به مقدار آبر 

نظم فاز آمورف در مقایسه با محلول  نیز به دلیل طبیعت بی

  .]18[ شود می  جامد در نظرگرفته

  

  تایی هاي سه امانهترمودینامیک س 3-2-3

تایی با در نظر نگرفتن  هاي سه امانهآنتالپی تشکیل براي س

بدست ) 13(ي  تایی بین عناصر از رابطه هاي سه کنش هم بر

  ]: 21[ آید می

  

S      )13معادله (
ABC

el
ABC

C
ABCABC HHHH   

  

که مقدار آنتالپی تشکیل، الاستیک و ساختاري ترکیبات 

  :آید بدست می) 15(و ) 14(ي  استفاده از رابطهتایی با  سه

  

C              )14معادله (
BC

C
AC

C
AB

C
ABC HHHH   

  

Cکه در آن 
ABH ،C

BCH  وC
ACH آنتالپی تشکیل به ترتیب

  . است A-Cو  A-B ،B-Cترکیبات دوتایی 

  

el               )15معادله (
BC

el
AC

el
AB

el
ABC HHHH   

  

elکه در آن 
ABH ،el

BCH ،el
ACH آنتالپی به ترتیب

  . است A-B ،B-C ،A-Cالاستیک ترکیبات دوتایی 

تایی با استفاده  هاي سه امانهساختاري سآنتالپی همچنین 

  ]. 22.[قابل محاسبه است )17(و ) 16(از روابط 

  

                         )16معادله (

       CCBBAAA
ref ZHxZHxZHxZH   

  

  )17معادله (

        CCBBAA
strS

ABC ZHxZHxZHxZHH   

  

 امانهفاز آمورف نیز با توجه به آنچه در سآنتالپی مقدار 

  : آید بدست می) 18(ي  دوتایی گفته شد، از رابطه

  

             )18معادله ( mchemicalamorphous T5.3HH  

  

  :آید بدست می) 19(ي  از رابطه Tmکه مقدار 
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C              )19معادله (
mC

B
mB

A
mAm TxTxTxT   

بدست ) 20(ي  و مقدار انتروپی اختلاط با استفاده از رابطه

  :آید می

  

  )20معادله (

)xlnxxlnxxlnx(RS CCBBAA
s   

  

هاي دوتایی  امانهمشابه س. ثابت گازها است R در آن که

براي تشکیل فاز آمورف، علاوه بر انتروپی وضعیتی، تغییرات 

نظم فاز  نیز به دلیل طبیعت بی J/K.mol 5/3انتروپی به مقدار 

  . آمورف در مقایسه با محلول جامد در نظر گرفته شد

 

  ترمودینامیکیارزیابی  -3-3

فازهاي آمورف، ترکیب  شیمیایینتالپی آنمودار تغییرات 

و  Ti-Ni ،Ti-Nbهاي دوتایی  امانهفلزي و محلول جامد س بین

Ni-Nb  همانطور که مشاهده  .آورده شده است )5(در شکل

فلزي  نتالپی شیمیایی فازهاي آمورف، ترکیب بینآشود مقدار  می

هاي استوکیومتري براي  و محلول جامد در تمامی ترکیب

داراي مقادیر منفی است  Ni-Nbو  Ti-Niهاي دوتایی  سامانه

نیکل در  -تیتانیم و نایوبیم -که نشان از اختلاط فلزات نیکل

فازهاي آمورف، ترکیب  نتالپی شیمیاییآاما مقدار . یکدیگر دارد

هاي استوکیومتري  بین فلزي و محلول جامد در تمامی ترکیب

داراي مقادیر مثبت است که نشان  Nb-Tiدوتایی   براي سامانه

دهد که دو فلز نایوبیم و تیتانیم از نظر ترمودینامیکی در  می

  .یکدیگر اختلاط ندارند

  

  
  Ni-NbوTi-Ni ،Ti-Nb هاي دوتایی امانهفلزي و محلول جامد س فازهاي آمورف، ترکیب بینتغییرات انتالپی شیمیایی  .5شکل

  

تشکیل و در نتیجه نتالپی آبه منظور محاسبه تغییرات 

تغییرات انرژي آزاد گیبس فاز محلول جامد در سه سامانه 

و  Ti-Ni ،Ti-Nbنتالپی ساختاري سامانه هاي دوتایی آ دوتایی،

Ni-Nb  6(محاسبه شده و در شکل ) 9(با توجه به  رابطه( 

  .آورده شده است

سامانه هاي دوتایی که بطور کلی میدما نشان داد که براي 

ترکیب بین فلزي و یا ساختار منظم پایدار در دماي اتاق در آن 

اما اگر ترکیب بین . دارد مقداري منفی ∆H وجود داشته باشد،

فلزي در سامانه دوتایی وجود نداشته باشد و علاوه بر آن دو 

درصد اتمی در یکدیگر حل  10عنصر در حالت جامد کمتر از 
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اي که در سامانه در .مقداري مثبت خواهد بود ∆Hشوند، مقدار 

آن ترکیب بین فلزي یا ساختار منظم پایدار وجود ندارد، اما 

درصد اتمی انحلال در حالت جامد مشاهده شود،  10بیشتر از 

نتایج تجربی .برابر با صفر خواهد بود مقداري تقریباً ∆Hمقدار 

کوچک و مثبت  ∆Hهایی داراي مقدار نشان داده که سامانه

فلز با ساختار بلوري یکسان بوده و عدم که شامل دو  هستند

علاوه بر آن با . انحلال در حالت جامد از خود نشان دهند

  ].19[ یابدکاهش دما انحلال آنها در یکدیگر کاهش می

-Niو  Ti-Ni ،Ti-Nb نمودار انتالپی ساختاري سامانه هاي دوتایی .6شکل

Nb  

هیچ  Ti-Nbبا توجه به اینکه در نمودار تعادلی دوتایی 

شود و انحلال این دو عنصر در  ترکیب بین فلزي مشاهده نمی

که مدل میدما  توان گفت نتایجی یکدیگر کم است، می

بینی کرده است با نمودار فازي دو عنصر کاملاً در تطابق  پیش

  .است

نمودار انرژي آزاد گیبس تشکیل فازهاي آمورف، ترکیب 

و  Ti-Ni ،Ti-Nbوتایی هاي د امانهفلزي و محلول جامد س بین

Ni-Nb  آورده شده است )7(در شکل.  

  

  

  
 فلزي و تغییرات انرژي آزادگیبس فازهاي آمورف، ترکیب بین .7شکل

 Ti-Nbو Ti-Ni ،Ni-Nbهاي دوتایی  امانهمحلول جامد در س



  17 - 1393بهار ، 1، شماره 3جلد   مجله مواد و فناوریهاي پیشرفته
  

 پراش پرتو ایکس، با توجه به نتایجهمانطور که ذکر شد 

 استوکیومتري ترکیبدر اثر آسیاکاري مخلوط با 

Ni0.5Ti0.4Nb0.1 ، محلول جامد  ساعت، 5/7تا در ساعات اولیه

Ni(Ti) شود و نایوبیم در هیچکدام از دوعنصر  تشکیل می

ساعت آسیاکاري  5/7و پس از  شود تیتانیم و نیکل حل نمی

ساعت  10تشکیل شده و پس از  NiTiفلزي  ترکیب بین

شود که با ادامه آسیاکاري باقی  آسیاکاري فاز آمورف تشکیل می

در کنار نانوساختار فلزي  ترکیب بین مقداري حضور .ماند می

 .نیز موافقت دارد TEM  نتایج فاز آمورف با

 50-50در ترکیب  که توان گفت می )7(با توجه به شکل 

رژي آزاد گیبس فاز محلول جامد، ان ،نیکل–درصد اتمی تیتانیم

این . آمورف داراي مقدار منفی است فاز فلزي و ترکیب بین

محرکه ترمودینامیکی براي تشکیل هر سه  نیرودهد  نشان می

از . مکانیکی وجود دارد آلیاژسازيحین عملیات  در فاز

دارا بودن نظم فلزي به علت  که تشکیل ترکیب بین آنجایی

و در ساعات اول آسیاکاري اه است با تأخیر همر همیشه

تر بودن مقدار انرژي آزاد  رغم منفی علیلذا شود  تشکیل نمی

شود در  بینی می پیشفلزي  گیبس دو فاز آمورف و ترکیب بین

حین عملیات آلیاژسازي مکانیکی در ابتدا تیتانیم در شبکه 

  . حاصل شود Ni(Ti)محلول جامد نیکل حل شده و فاز 

نایوبیم از با جایگزین کردن مقادیر استوکیومتري کم 

 نایوبیم-انرژي آزادگیبس فاز محلول جامد نیکلکه  آنجایی

 نیکل-تر از انرژي آزاد گیبس فاز محلول جامد تیتانیم مثبت

انرژي آزاد  ،نایوبیم–دوتایی تیتانیم امانهاز طرفی در سو  است

توان  لذا می ،گیبس هر سه فاز در اکثر ترکیبات مثبت است

شود و محلول جامد  در ابتداتیتانیم در نیکل حل می گفت

Ni(Ti) نایوبیم در نیکل و تیتانیم حل  درنتیجه .دهد تشکیل می

شود، همچنین با توجه به اینکه مقدار انرژي آزاد گیبس دو  نمی

تر از   برابر بوده و منفی فاز آمورف و ترکیب بین فلزي تقریباً

توان گفت  محلول جامد است لذا میانرژي آزاد گیبس 

محصول نهایی آسیاکاري مخلوطی از فازهاي آمورف و ترکیب 

 Ni(Ti)فلزي و یا یکی از آنهاست که از فاز محلول جامد  بین

 .دنشو تشکیل می

به منظور بررسی فازهاي تشکیل شده درحین عملیات 

نمودار آسیاکاري مکانیکی ترکیبات استوکیومتري سه تایی،

ارائه  )8( در شکل Ni-Ti-Nbتایی  سه امانهس گیبس آزاد انرژي

  :شده است

شود با جایگزین کردن نایوبیم به  همانطور که مشاهده می

دوفاز ترکیب  جاي تیتانیم مقدار انرژي آزاد گیبس براي هر

بطوریکه . شود تر می به تدریج منفی فلزي و محلول جامد بین

اتمی نایوبیم جایگزین  درصد 25 ترکیباتی که در آنها حدوداً

تیتانیم شده است داراي مقدار انرژي آزاد گیبس ترکیب 

در واقع با . هستندتري نسبت به سایر ترکیبات  فلزي منفی بین

 افزایش مقدار نایوبیم به جاي تیتانیم در ترکیب سه تایی، نیرو

یابد که بین سه عنصر افزایش می فلزي  محرکه تشکیل فاز بین

وجه کرد که هیچ ترکیب بین فلزي از هر سه عنصر البته باید ت

با جایگزین کردن نایوبیم بجاي تیتانیم، مقدار . وجود ندارد

فلزي  یابد لذا ترکیب بین تیتانیم ترکیب استوکیومتري کاهش می

NiTi شود و از طرفی نیکل اضافی به همراه  کمتري تشکیل می

  .دهد تشکیل می Ni-Nbنایوبیم ترکیب بین فلزي بر پایه 

از آنجاییکه انرژي آزاد گیبس ترکیبات بین فلزي بر پایه 

Ni-Ti فلزي بر پایه  تر از ترکیبات بین منفیNi-Nb  است، لذا با

و افزایش سهم  Ti-Ni هکاهش سهم ترکیبات بین فلزي بر پای

یزان انرژي آزاد گیبس ، باید مNi-Nbفلزي بر پایه  ترکیبات بین

براي ترکیبات استوکیومتري که در مرکز مثلث قرار دارند مثبت 

باشد، در حالی که از روي  Ni-Nbو  Ti-Niتر از دو سطح 

طور مشابه محلول ب .ها مشخص است که اینگونه نیستشکل

درصد اتمی نایوبیم  20 جامد ترکیباتی که در آنها حدوداً

نسبت به سایر ترکیبات داراي جایگزین تیتانیم شده است 

با توجه به . تري هستند منفیمحلول جامد انرژي آزاد گیبس 

براي  م شده بر اساس مدل میدمایرستنمودار انرژي آزاد گیبس

توان گفت با افزایش مقدار  می ،نیکل -فاز محلول جامد نایوبیم

از نظر  Ni(Nb)احتمال تشکیل محلول جامد  ،نایوبیم

اما با کاهش مقدار تیتانیم و لذا ترمودینامیکی ممکن بوده 

مقدار انرژي آزاد گیبس ، Ni(Ti) کاهش مقدار محلول جامد

لذا این . شود  ترباید مثبت تایی سه امانهمحلول جامد س

دهد که  بینی شده توسط مدل نشان می ناهماهنگی با مقدار پیش

  .ه اصلاح داردمدل میدما توسعه یافته نیز نیاز ب
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  Ni-Ti-Nbتایی سه امانهفلزي و محلول جامد در س تغییرات انرژي آزاد گیبس فازهاي آمورف، ترکیب بین. 8شکل

 

  نتیجه گیري-4

مخلوط نانوبلورهاي ترکیب بین فلزي  در این تحقیق،

NiTi  و فاز آمورف توسط آسیاکاري مخلوط پودري عناصر با

هاي اولیه  در زمان. انجام پذیرفت Ni0.5Ti0.4Nb0.1 استوکیومتري

تشکیل شد و نایوبیم در  Ni(Ti)آسیاکاري محلول جامد 

ساعت  5/7پس از .یک از دو شبکه تیتانیم و نیکل حل نشد هیچ

 10تشکیل شد و پس از  NiTiي ترکیب بین فلزي آسیاکار

ساعت آسیاکاري هاله آمورف در نتایج الگوي پراش پرتو 

با توجه به تصاویر میکروسکپ الکترونی . ایکس مشاهده شد

عبوري مشخص شد که محصول نهایی آسیاکاري مخلوطی از 

که با بررسی هاي بیشتر . باشد دو فاز بلوري و فاز آمورف می

 NiTiهاي مربوط به ترکیب  اش الکترونی، حلقهالگوي پر

 NiTiتوان گفت فاز بلوري مربوط به ترکیب  مشاهده شدکه می
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لذا نتایج نشان داد فاز نهایی فرایند آلیاژسازي مکانیکی . است

به . است NiTiمخلوطی از فاز آمورف و ترکیب بین فلزي 

منظور تخمین فازهاي تشکیل شده بر اساس روابط 

میکی از مدل میدما استفاده شد و ترمودینامیک ترمودینا

و سامانه سه تایی  Ni-Nbو  Ni-Ti ،Ti-Nbهاي دوتایی  سامانه

Ni-Ti-Nb  با استفاده از مدل بررسی شد که نشان داد دو فاز

داراي مقدار انرژي آزاد  NiTiآمورف و ترکیب بین فلزي 

وي لذا نیر. تري نسبت به فاز محلول جامد هستند گیبس منفی

محرکه ترمودینامیکی براي تشکیل هردوفاز در محصول نهایی 

در  کاملاً TEMو  XRDوجود دارد، که با نتایج حاصل از 

  . تطابق بود
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