
  
  
  

  ترمودینامیک و سینتیک واکنش مذاب آلیاژ حافظه دار نایتینول
  با بوته گرافیتی در هنگام ذوب تحت پرتوالکترونی

  
2، سید خطیب الاسلام صدرنژاد1التفات احمدي

  3ملک زاده  و مهدیه 

   دانشگاه صنعتی شریف-دانشکده مهندسی و علم مواد  -3 و 2 -1
E-mail: Eltefat@Gmail.com  

  
  
  

  ده چکی
بدلیل کاهش میزان آلودگی و همگنی بسیار ) EBM(در این پژوهش از روش ذوب تحت پرتو الکترونی

پارامترهاي . استفاده شدبراي اولین بار در ایران  NiTiخوب آلیاژ براي تولید آلیاژ حافظه دار 
ر میزان ترمودینامیکی و سینتیکی شامل دماي ذوب و مدت زمان نگهداري مذاب در بوته گرافیتی ب

مورد بررسی قرار ) TiC( و میزان تشکیل کاربید Ni3Ti ،NiTi2تشکیل ترکیبات غیر استوکیومتري مانند 
 درجه سانتیگراد در زمانهاي مختلف با استفاده از 1420 و 1380، 1350 در سه دماي NiTiآلیاژ . گرفت

ي سینتیکی نشان داد که واکنش نتایج داده ها. سیستم پرتو الکترونی با کاتد توخالی ذوب مجدد گردید
 فعالسازي              داراي معادله سینتیکی مرتبه اول با انرژي NiTiبوته با مذاب آلیاژ حافظه دار 

به ) EBM(نمونه آلیاژ حافظه دار تهیه شده به روش ذوب تحت پرتو الکترونی . ست اkJ/mol 225.8برابر
بررسی و ) SEM(، میکروسکوپ الکترونی روبشی) XRD(کمک متالوگرافی، الگوي پراش اشعه ایکس 

  .خصوصیات هر یک از ترکیبات و فازهاي بین فلزي شناسایی و مشخص شد
  )EBM( ، ذوب تحت پرتو الکترونیNiTiترمودینامیک، سینتیک، آلیاژ حافظه دار : واژه هاي کلیدي
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  مقدمه 
 بدلیل خواص مطلوب .می باشد از آلیاژهاي حافظه دار خانوادهمترین  مهNiTiنایتینول آلیاژ حافظه دار 

 و زیست سازگاري ،  توانایی میرایی عالیحافظه داري، مقاومت به خوردگی بالا، رفتار فوق الاستیک
یک نمونه از  . دارد و پزشکی صنایع نظامی،صنایع هوافضا کاربردهاي فراوانی در بسیار خوب با بدن

تغییر شکل دایت دقیق موشک می باشد که بدلیل  در هNiTi  هوافضایی آلیاژ حافظه دارکاربردمهمترین 
 سالهاي اخیر ساخت  در.]1-5[ می گردد موشک هدایت بهتر باعث تضعیف لرزش ودوقلویی در آلیاژ

و ذوب تحت پرتو الکترونی ) VIM(لاءآلیاژ نایتینول از روش سنتز احتراقی و ذوب القایی تحت خ
)EBM (در روشهاي مبتنی بر ذوب به دلیل ورود . ]5-9[مورد توجه بسیاري از محققین قرار گرفته است

 و تغییر خواص NiTiناخالصی هایی نظیر کربن، اکسیژن و نیتروژن از اتمسفر ذوب به مذاب آلیاژ 
، TiC ،Ni3Tiد ترکیبات و فازهاي بین فلزي مانند متالورژیکی آلیاژ، دانستن مکانیزم واکنشهاي ایجا

NiTi2 براي تهیه یک آلیاژ حافظه دار NiTiدر .  با خواص دلخواه از اهمیت ویژه اي برخوردار است
  از یک سیستم ذوب و لایه نشانی تحت خلاء که مجهز به سیستم ذوب تحت پرتو الکترونیتحقیق حاضر

)EBM (،آلودگی و همگنی بسیار خوب آلیاژ در اثر تلاطم شدید مذاب  به دلیل کاهش میزانمی باشد 
مذاب تلاطم لایل دمهمترین .در این روش مذاب داراي تلاطم بسیار شدیدي می باشد .شده استاستفاده 
 وجود یک کویل مغناطیسی در اطراف بوته -1:  عبارتند از)EBM( ذوب تحت پرتو الکترونی در روش

مرکز و ناحیه کناري مذاب که این اختلاف دمایی باعث اختلاف در کشش  اختلاف دمایی بین - 2ذوب، 
 اختلاف در ترکیب شیمیایی که بواسطه - 3. می شود) Marangoni effect(سطحی و حرکت ماراگونی

تبخیر بیشتر عناصر در قسمت مرکزي ذوب در اثر برخورد الکترون بوجود می آید، باعث چرخش و 
 تهیه شده به روش ذوب در اثر تماس مذاب با NiTiآلیاژ . ]10[می شودتلاطم بواسطه اختلاف غلظت 

در  واکنش سطحی داده و NiTiبوته با مذاب   ناشی ازبوته گرافیتی با بوته گرافیتی در تماس بوده و کربن
 هیچگونه کنونتا . آلیاژ را تحت تاثیر قرار می دهدفیزیکی و مکانیکی  و خواص ودشمی مذاب حل 

در روش ذوب  NiTiآلیاژ انحلال کربن در مذاب واکنش و  سینتیکی در ارتباط با ودینامیکی و ترممطالعه
 کربن- تیتانیم-دیاگرام فازي سه تایی نیکل. مطالعه قرار نگرفته است مورد) EBM(تحت پرتو الکترونی

کربن حل چنانچه مقدار . نشان می دهدرا  NiTiدر آلیاژ TiC تشکیل کاربید 1نشان داده شده در شکل
 TiCشده به حد انحلال و اشباع مذاب برسد، با افزایش میزان کربن اکتیویته ثابت بوده و مقدار فاز 

در ناحیه دو فازي   که،افزایش می یابد L+TiCناحیه با افزایش کربن در مذاب وسعت  یافته و افزایش
 کنترل میزان کربن بنابراین . افزایش می یابدTiCاکتیویته کربن ثابت بوده و تنها درصد وزنی ذرات 

  .]9 ,11 - 14[ورودي به آلیاژ یک امر بسیار مهم در ساخت آلیاژ حافظه دار محسوب می گردد
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 بوده NiTi واکنش و انحلال کربن در مذاب آلیاژ  و سینتیک هدف از این تحقیق بررسی ترمودینامیک
یر داده شده و میزان انحلال و واکنش در این تحقیق دما و زمان ذوب آلیاژ در بوته گرافیتی تغی. است

  . کربن در مذاب مشخص شده است
  

  روش تحقیق 
 بودنـد  Ti4Ni2O که داراي فـاز اکـسیدي   Ti -55.34wt%Ni با ترکیب اولیه NiTiذوب مجدد نمونه هاي 

 مجهـز بـه یـک تفنـگ      با استفاده از سیستم ذوب و لایه نشانی       )EBM(به روش ذوب تحت پرتو الکترونی       
     جـنس کاتـد توخـالی از تانتـالم    . انجـام گرفـت  )Hollow Cathode Discharge Gun(ونی کاتد توخـالی الکتر

 2شـکل   درKQ-HCDتفنـگ الکترونـی   مـراه   هبـه شماتیک دستگاه ذوب تحت پرتو الکترونـی  . می باشد 
در ) VIM(نمونـه هـاي تهیـه شـده بـه روش ذوب القـایی تحـت خـلاء         . نـشان داده شـده اسـت   ) ب والف  (
 درجــه ســانتیگراد ذوب 1420، 1380، 1350 دقیقــه در ســه دمــاي 25، و 20، 15، 10، 5انهــاي مختلــف زم

، 1350 سه نمونـه در دماهـاي   TiNi در آلیاژ مذاب SC براي اندازه گیري میزان کربن اشباع   .مجدد گردید 
فیتـی تهیـه شـده از الکتـرود کـوره قـوس        دقیقـه در بوتـه گرا  25 درجه سانتیگراد براي زمان     1420 و   1380

 با وزنهاي یکـسان تـوزین و سـپس بـا الکـل و      NiTiبراي انجام ذوب مجدد، نمونه هاي    . ذوب مجدد شدند  
شـرایط  . استن چربی زدایی و آلتراسونیک شدند و در بوته گرافیتی تحت فرآیند ذوب مجدد قـرار گرفتنـد     

 کـربن  .آورده شـده اسـت   1 در جـدول   C°1350در دمـاي   NiTi نمونـه از آلیـاژ       5ذوب مجدد براي تعداد     
بـراي کالیبراسـیون دمـا و    .  آنالیز شدLECO با استفاده از روش     NiTiحاصل از واکنش بوته و مذاب آلیاژ        

      از یــک پیرومتــر مــادون قرمــز ) EBM(انـدازه گیــري دمــاي ذوب در سیــستم ذوب تحــت پرتــو الکترونــی 
)IR tec P2000 (میـانگین مـذاب   تغییـرات دمـایی   به سیستما تغییر جریان و ولتاژ اعمالیب. استفاده گردید  

نمونـه هـاي آلیـاژي پـس از پـولیش       .آورده شده است 3شکلنتایج مربوط به کالیبراسیون دما در      . ثبت شد 
 الـی  10 و مدت زمان 1:4:5 به نسبت  Distilled H2O:HNO3:HF مکانیکی با استفاده از محلول استاندارد

  بـا  EBM هر یـک از نمونـه هـاي آلیـاژي تهیـه و ذوب مجـدد شـده بـه روش               سپس. نده اچ گردید   ثانی 15
  فـاز شناسـی و  (EDAX)مجهز بـه سیـستم آنـالیز شـیمیایی     ) SEM(استفاده از یک میکروسکوپ الکترونی 

  . و ترکیبات و فازهاي حاصل مشخص گردیدشناسایی) XRD(  تفرق اشعه ایکسترکیبات بین فلزي با
  

   هایافته
 منحنی کالیبراسیون دماي سیستم ذوب تحت پرتو الکترونی بر حسب تغییرات جریان اعمالی 3در شکل

 به سیستم  نشان می دهد که با افزایش میزان جریان اعمالی3شکل. ب آمپر نشان داده شده استسبرح
ن انحلال  تغییرات میزان کرب4شکل.  دماي میانگین مذاب افزایش می یابدذوب تحت پرتو الکترونی
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همانطور که مشاهده می شود .  دقیقه نشان می دهد25زمان   را بعد ازNiTiیافته در مذاب آلیاژ حافظه دار 
 تغییرات میزان کربن انحلال یافته 5 شکل.افزایش می یابد) Cs(با افزایش دماي ذوب میزان کربن اشباع 

 و 20 ،15 ،10 ،5 و زمانهاي ه سانتیگراد درج1420 و 1380 ،1350 هاي  را براي دماNiTiدر مذاب آلیاژ 
 NiTiبا افزایش دما و زمان ذوب میزان کربن انحلال یافته در مذاب آلیاژ .  نشان می دهد دقیقه را25

 بصورت معادله NiTiمذاب آلیاژ کربن در   انحلالاز آنجا که رابطه سینتیکی .افزایش چشمگیري دارد
براي نتایج حاصل از ) t( برحسب زمان ln[(Cs-C0)/(Cs-Ct)]یرات  بنابراین تغی،]11[مرتبه اول می باشد

 رسم و بصورت یک 6در شکل LECO به روش EBM ذوب مجدد شده تحت يآنالیز کربن نمونه ها
ثابت سرعت واکنش تشکیل کاربید  ( نیز تغییرات ضریب زاویه اي7شکل. خطی تقریب زده شده است

TiC(این  اي با محاسبه ضریب زاویه.کوس دما نشان می دهد را برحسب مع6 محاسبه شده از شکل 
 به ترتیب آنالیز 9 و 8 شکل . محاسبه می گرددبا فرض رابطه آرنیوسی) Ea (فعالسازينمودار مقدار انرژي 

 ریز ساختار نمونه ي از . را نشان می هدTiC و رسوبات کاربیدي NiTi آلیاژ حافظه دارEDAXشیمیایی 
ریز ساختار . بطور واضح مشاهده می گردد TiCفازهاي . شان داده شده است ن10در شکل  NiTiذوب 
در بوته  )EBM (سنتز شده به روش ذوب تحت پرتو الکترونی NiTiیک نمونه از آلیاژ حافظه دار نهایی 

 فاز زمینه داراي ترکیب شیمیایی ،نتایج نشان می دهد.  آورده شده است11در شکلبا دانسیته بالا نیز 
NiTiداراي ترکیب شیمیایی  فازها و رسوبات ثانویه و Ni3Ti  نمودهمی باشد که در مرزدانه رسوبگذاري 
  .است

  
  بحث

 TiCهنگامی که ذوب و آلیاژ سازي در بوته گرافیتی انجام می شود، مقدار انرژي آزاد تشکیل ترکیب 
 طبق واکنش NiTiآلیاژ  با کربن بوته منفی بوده و کربن تمایل به واکنش با NiTiبراي واکنش مذاب 

) 2(در رابطه TiCواکنش تشکیل ) ∆0G( انرژي آزاد استاندارد.خواهد داشترا  )1(رابطه انحلالی 
  .]11[آورده شده است

)1     (                                          TiCcruciblegraphiteCmeltNiTiTi →+  
 )2          (KTmolKJTG 20001155,/)1000/(22144.136064.1860 <<+−=∆  

 )3( در بصورت رابطهTiC انرژي آزاد تشکیل . باشد برابر واحدTiCاکتیویته گرافیت و با فرض اینکه 
  .بدست می آید

)3   (        ).ln()
.

ln( 00
TiXTiaRTG

aa
a

RTGG Ti
CTi

TiC

graphitemelt

γ=−∆=+∆=∆  
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Tiaاکتیویته ، TiXکسر مولی و Tiγدر مذاب آلیاژ یم ضریب اکتیویته تیتان NiTiدن می باش. 
Ogasawaraضریب اکتیویته تیتانیم ]12[ و همکارانش ،Tiγبصورت را   در آلیاژ

])1(exp[ 2
iTi X

RT
−=

β
γ مقدار عددي  و در نظر گرفتهβ 1773 در دماي حدود °K 

molKJبرابر   .]11, 15[ اندکرده گزارش −13151±/

)4           (
molkJ

x
RT

xRTTG TiTiT

/114

))1(exp[ln(44.132214.186606 2
1773

−=

−×−+−=∆
=

β
  

 نشان می دهد که مقداري از تیتانیم آلیاژ مذاب )4(مقدار منفی انرژي آزاد تشکیل بدست آمده در رابطه
TiNi با کربن بوته که در تماس با مذاب قرار دارد، واکنش داده و منجر به تشکیل کاربید تیتانیم )TiC (

 با کربن در NiTiبراي اشباع کردن مذاب را  )5(رابطه سینتیکی  ،]15[ و همکارانشWedler .خواهد شد
  .کرده اند پیشنهاد 1982سال 

)5      (                                                         ))(()( tCCK
dt

tdC
s −=  

 را با Ni1-XTiسازي کربن در مذاب آلیاژ با استفاده از معادله سینتیکی مرتبه اول بالا می توان میزان غنی 
با افزایش .  مورد بررسی قرار دادNiTiدر هر دما براي ترکیب ثابت مذاب ) CS(دانستن میزان کربن اشباع

بعد از آن با افزایش زمان ذوب تنها میزان کاربید و غلظت کربن تا حد اشباع در آلیاژ افزایش  ،کربن
نتایج مربوط به اشباع مذاب آلیاژ  .می باشدویته کربن در آلیاژ ثابت افزایش خواهد یافت و مقدار اکتی

NiTi نتایج بیانگر آنست که با افزایش دماي مذاب میزان کربن اشباع .  آورده شده است4در شکل)CS( 
نتایج بدست آمده از آنالیز کربن براي ذوب مجدد نمونه ها در  . دقیقه افزایش می یابد25در مدت زمان 

 ،نتایج  نشان می دهد، با افزایش دما و زمان ذوب. آورده شده است 5و زمانهاي متفاوت در شکلدماها 
 انحلال کربن و فعالسازيبراي تخمین انرژي  . افزایش پیدا می کندNiTiمیزان کربن در آلیاژ مذاب 

تغییرات  و  انتگرالگیري)5رابطه (داده شده  می توان از معادله سینتیکیتشکیل کاربید
[ ])()(ln 0 tss CCCC  تغییرات تقریبی خطی براي تخمین 6شکل. رسم نمود) t( برحسب زمان −−

. دهد  را در سه دماي آزمایش نشان میNiTi در مذاب TiCثابت سرعت انحلال کربن و تشکیل کاربید 
ر  برابواکنش انحلالی )Ea(فعالسازي مقدار کمی انرژي ) 7شکل(با در نظر گرفتن رابطه آرنیوسی 

KJ/mol 225.8که با نتایج  بدست آمده است Frenzelبنابراین  .، تطابق خوبی دارد]9[ و همکارانش
 انحلال کربن در  کنترل کننده واکنش شیمیاییTiNiواکنش شیمیایی سطحی کربن و تیتانیم مذاب آلیاژ 

 تهیه TiNiبن در آلیاژ از این نتیجه سینتیکی می توان براي پیشگویی میزان کر. دمی باش NiTiمذاب آلیاژ 
 آلیاژ تهیه شده به EDAX آنالیز شیمیایی 9 و 8 شکل.شده به روش ذوب در بوته گرافیتی استفاده نمود

 نشان 10 ریز ساختار شکلفازيآنالیز نتایج  ، را نشان می دهد)10شکل (روش ذوب تحت پرتو الکترونی
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 تصویر میکروسکوپ 11 شکل.اشدمی ب NiTiفاز زمینه و  TiCدهد که رسوبات تشکیل شده  می
نشان در بوته گرافیتی با دانسیته بالا را  EBMآلیاژ حافظه دار سنتز شده به روش ) SEM(الکترونی روبشی 

 و اندکی رسوبهاي NiTi  فازکاملاً همگن با زمینهآلیاژ ساختار همانطور که مشاهده می شود، . می دهد
 تولید آلیاژ حافظه دار با استفاده ازنشان می دهد که نتایج حاصل بنابراین، . استدر مرزدانه  Ni3Tiثانویه 
  . امکان پذیر می باشد)EBM ( ذوب تحت پرتو الکترونیروش

  
  نتیجه گیري

 غلظت کربن تا حد اشـباع در آلیـاژ افـزایش و بعـد از آن بـا افـزایش زمـان ذوب تنهـا         ، با افزایش کربن  -1
 .ر اکتیویته کربن در آلیاژ ثابت می باشدمیزان کاربید افزایش خواهد یافت و مقدا

  . بدست آمده استKJ/mol 225.8واکنش انحلالی برابر ) Ea( مقدار کمی انرژي فعالسازي -2

 کنترل کننده واکنش شیمیایی انحـلال کـربن   TiNi واکنش شیمیایی سطحی کربن و تیتانیم مذاب آلیاژ       -3
 تهیـه  TiNi می توان براي پیشگویی میزان کربن در آلیـاژ   می باشد و از نتایج سینتیکیNiTiدر مذاب آلیاژ  

 .شده به روش ذوب در بوته گرافیتی استفاده نمود

 نتایج حاصل نشان می دهد که تولید آلیـاژ حافظـه دار بـا اسـتفاده از روش ذوب تحـت پرتـو الکترونـی         -4
)EBM (امکان پذیر می باشد.  

  
  تشکر و قدر دانی

اي سازمان انرژي اتمی ایران بخصوص آقایان دکتر هولین آزمایشگاهئمس غبدینوسیله از همکاري بیدری
  .ي و خانم سعیده وطنخواه تشکر و قدردانی می شودید هوشیار س ولجواد نوین روزاعبد
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  .223 تا 213، صفحات 184، نهمین کنگره سالانه انجمن مهندسین متالوژي ایران، آبان "لکترونیا

[2]- C. L. Chu, C. Y. Chung and S. D. Wang, Materials Science Engineering A 366 
(2004) 114-119. 

[3]- B. Y. Li, L. J. Rong and V. E. Giunter, Acta mater. 48 (2000) 3895-3904. 
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  . درجه سانتیگراد1350 در دماي NiTi شرایط ذوب مجدد نمونه هاي -1جدول

  25  20  15  10  5  )دقیقه(زمان ذوب / پارامتر

  Pa( 3-10×4/3  3-10×25/3  3-10×25/3  3-10×4/3  3-10×0/4(خلاء قبل از ذوب 
  Pa(  2-10×8/5  2-10×7/5  2-10×8/5  2-10×3/5  2-10×2/5(خلاء در هنگام ذوب

  A(  100  100  100  100  100(جریان پرتو تفنگ الکترونی 
  cc/min(  30  30  30  30  30(دبی گاز آرگن

  Pa(  8/2  8/2  9/2  9/2  2/3(خلاء زیر دیفیوژن 
  

  
  .]9[درجه سانتیگراد 1500کربن در دماي  - تیتانیم- دیاگرام سه تایی تیکل-1شکل

  

 
  

 ب الف
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  )EBM-HCD-Gun( با کاتد توخالی نماي سیستم ذوب تحت پرتو الکترونی -2شکل
   الکترونی  بوته و تفنگ- نماي کلی سیستم ذوب، ب-  الف
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 در سیستم ذوب NiTi ثبت دماي میانگین مذاب آلیاژ  منحنی کالیبراسیون دماي سیستم ذوب تحت پرتو الکترونی،-3شکل

  .IR tec P2000یرومتر پ با )EBM(تحت پرتو الکترونی
  
  

C(s) with respect to the Remelting temperature
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  با دما و زمان ذوب) Ct(تغییرات میزان کربن -5     شکل مذاب با دماي ذوب) Cs ( تغییرات میزان کربن اشباع-4شکل
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   نمودار نیمه لگاریتمی ثابت سرعت برحسب عکس دما- 7تغییرات میزان کربن برحب دما و زمان و تقریب خطی     شکل -6شکل

  
  . استTiNi فاز زمینه که داراي ترکیب EDAX آنالیز شیمیایی -8شکل

  

  . را نشان می دهدTiCکه ) فاز ستاره اي شکل( cنقطه  EDAXآنالیز شیمیایی  -9شکل

        
   ذوب شده در بوته گرافیتیNiTi ریز ساختار آلیاژ -11              شکل        ذوب شده در بوته گرافیتی NiTi ریز ساختار آلیاژ -10شکل

a                 - فاز زمینه و b - کاربید TiC با دانسیته بالا، ریز ساختار                                                      NiTi با اندکی فاز Ni3Ti  

 
 
 
 

 

Element Weight% Atomic% 

C K 18.73 48.04 

Ti K 78.50 50.50 

Ni K 2.77 1.46 

Totals 100.00 

 

 

Element Weight% Atomic% 

Ti K 45.57  50.64 

Ni K 54.43 49.36 

Totals 100.00 
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Thermodynamic and Kinetics Reactions of NiTi Melts with Graphite 
Crucible during the Electron Beam Melting (EBM) 

 
E. Ahmadi 1, S. K. Sadrnezhaad 2 and M. Malekzadeh 3 

 

1, 2 and 3- Department of Materials Science and Engineering, 
 Sharif University of Technology 

E-mail: Eltefat@Gmail.com  
 
 
 

ABSTRACT 
In this research, electron beam melting (EBM) was used for production of NiTi SMAs. 
This is a useful method because of reduction of contamination and excellent chemical 
homogeneity of NiTi alloy. Influence of thermodynamic and kinetics parameters such as 
melting temperature and holding time of the NiTi melt in a graphite crucible on 
formation of equilibrated compound such as Ni3Ti, Ti2Ni and formation of TiC is 
investigated. NiTi SMAs remelted at three different temperatures: 1623, 1653 and 1693 
K by HCD- Gun system. Kinetic results show that reaction between the NiTi SMA 
melts and graphite crucible is a first order chemical reaction. The activation energy of 
this reaction was Ea=225.8 kJ/mol. Scanning electron microscopy (SEM), x-ray 
diffraction (XRD), energy dispersion analysis by x-ray (EDAX) methods were used to 
determine the chemical analysis and characteristics of compounds and intermetallic 
phases. 
 
KEY WORDS: Thermodynamics, Kinetics, NiTi, Electron Beam Melting (EBM). 
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