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بر اساس مدل تغییرات انرژی آزاد گیبس  Al3Tiو  Al3Zrی ترمودینامیکی تشکیل درجای ترکیبات آلومیناید بینیپیش

G∆) موثر
eاصطکاکی اغتشاشییند آ( در فر 

 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (2) خلیل رنجبر                (9)محمدکوتیانی مجتبی زادعلی
 

    چکیده
فرآیند اصططیکاکی اشتشططاشططی توسطط   Al3Tiو  Al3Zr آلومینایدی ذراتشططده  ا درجای زمینه آلومینیمی تقویتسططیحی های کامپوزیتدر این پژوهش، 

(FSP)   کارشططده رای این کار از آلیاژ تولید شططد AA 3003-H14 نده کنعنوان تقویتنسططبت مسططاوی از پودر فلیی زیرکنیم و تیتانیم  ه عنوان زمینه و ه
لکترونی ها از روش میکروسکوپی اجهت  ررسی رییساختاری نمونه  یند اعمال گردیدرآشش پاس ف  کنندهتقویت رای توزیع  هتر ذرات استفاده گردید   

(SEMو ) رای آنالیی فازی از   ( تفرق اشعه ایکسXRD  هره گرفته شد  )  های شیمیایی حالت جامد  دلیل واکنشههای رییساختاری نشان داد که     ررسی

دی در مدت زمان آلومینایتشکیل ترکیبات  شود   تیتانیم  ا زمینه آلومینیم تشکیل می نیم و در فصل مشترک ذرات زیرک   Al3Tiو  Al3Zrترکیبات آلومینایدی 
شی  ه     ای که کنندهشرای  ترمومکانیکال فعال ثانیه در این پژوهش  ه  04تر از کم شا صیکاکی اشت شد     وجود میدر حین فرآیند ا سبت داده  دل مآید ن

G∆ر )تغییرات انرژی آزاد گیبس موث
e) ینیمی استفاده  زمینه آلوم  اکننده  ینی تشکیل ترکیبات آلومینایدی در فصل مشترک ذرات فلیی تقویت   جهت پیش

 داشت  مده آدست هخو ی  ا نتایج تجر ی   تیا ق ینی شد که نتایج پیش
 

G∆ مدل  Ti3Al و H14-3003 AA ،Z3Alند اصیکاکی اشتشاشی، آلیاژ فرآی  کلیدی هایواژه
e  

 

 
Thermodynamically Prediction of in-Situ Al3Zr and Al3Ti Aluminides Formation in Friction 

Stir Processing Based on Effective Gibbs Free Energy Change of Formation (∆G
e
) Model 

 
M. Zadali M. Kotiyani                  K. Ranjbar 

 
Abstract 
In this study, Al-surface composite reinforced by in-situ formed Al3Zr  and Al3Ti  aluminide particles was 

fabricated by using friction stir processing (FSP). A rolled AA 3003-H14 aluminum alloy sheet and equal 

proportion of Zirconium and Titanium metal powders as reinforcement were used to fabricate Al-surface 

composite. Six FSP passes were applied to improve the distribution of reinforcing particles. Microstructural 

examinations were performed using scanning electron microscopy (SEM) and phase analysis was done by an X-

ray diffraction (XRD) technique. Microstructural investigation revealed that due to the solid state chemical 

reactions, Al3Zr and Al3Ti aluminides have formed at the interface between the metal powders and the aluminum 

alloy matrix. Formation of these aluminides with in the span time of less than 40 s, was attributed to the activated 

thermomechanical condition induced by FSP. The effective Gibbs free energy change of formation (∆Ge) model 

was used to thermodynamically predict the aluminide phase formation at the interface between the matrix and the 

reinforcing metal particles. The results of prediction, matched well with the experimental observations. 
 

Key Words Friction stir processing, AA 3003-H14 alloy,Al3Zr and Al3Ti, ∆Ge model. 
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 مقدمه
ویژه  ا ذرات  ه شدهتقویتهای زمینه فلیی کامپوزیت
لوب خواص می دلیل داشتن ههای زمینه آلومینیمی کامپوزیت
 چنینمو ه چگالی پایین، نسبت استحکام  ه وزن  الااز جمله 

ایع صندر طور گسترده  ه خوردگی  الاسایش و مقاومت  ه 
  [1,2]د گیرنضا و خودرو مورد استفاده قرار میهواف

ری گجمله فرآیند ریختهاز متعددی ذو ی حالت فرآیندهای 
پرتوهای پر  تا ش و [4] ییپاشش پلاسما، [3] اشتشاشی
ها مورد منظور تولید این کامپوزیت ه [5] لییریانرژی 

ذرات  یکنواختشیر توزیع گیرند  استفاده قرار می
ی واسیهعبارتی آگلومره شدن ذرات  هیا  هکننده تقویت

کننده اختلاف چگالی  ین زمینه آلومینیم مذاب و ذرات تقویت
ترین چنین تشکیل ترکیبات ناخواسته از مهمو هم

سازی محسوب ی فرآیندهای ذو ی کامپوزیتهامحدودیت
فرآیندهای حالت جامد این در حالی است که   [6]د شونمی
اخیرا و  [8] ، نورد تجمعی[7]چون آلیاژسازی مکانیکی هم

در ها آنکه دمای فرآیند  [9]فرآیند اصیکاکی اشتشاشی 
نظور مگیرد  هتر از دمای ذوب زمینه آلومینیم قرار میپایین

مروزه ااند  شلبه  ر مشکلات فرآیندهای ذو ی توسعه یافته
 Friction stir(FSP)) فرآیند اصیکاکی اشتشاشی

processing )و  جدیدجامد عنوان یک تکنیک حالت  ه
  رگرفته از فرآیند جوشکاری اصیکاکی اشتشاشی

((FSW)Friction stir welding ) طور گسترده جهت تولید  ه
از   یردگهای زمینه آلومینیمی مورد استفاده قرار میکامپوزیت
ین اکه  اعث شده است  تکنیکاین  فردمنحصر ههای ویژگی
های قرار گیرد و عنوان پژوهشمحققان مورد توجه فرآیند 

توان  ه اصلاحات می ،متعددی را  ه خود اختصاص دهد
و توزیع  هادانهی از جمله ریی و همگن شدن ررییساختا

ند در این فرآیاشاره کرد   کنندهتقویتار مناسب ذرات ی س
قیعه وارد شده و اصیکاک  طرفیکپین در حال چرخش  ه 

 رم شدن و اعث گکار  ا قیعه انهاصل از چرخش پین و شح
حرکت ا یار در شود سپس  ا نرم شدگی موضعی قیعه می

ی عمل اشتشاشی پین تمام ذرات واسیههمشخص و  جهت 
در روشی از این   [10]شوند کننده در زمینه توزیع مییتتقو

رآیند اصیکاکی اشتشاشی فرآیند که در اصیلاح  ه آن ف
ای صورت درج ه کنندهتقویتشود ذرات گفته می واکنشی

ی در اثر واکنش شیمیایی  ین زمینهو در حین فرآیند 
تغییرشکل پلاستیک یافته و ذرات فلیی افیوده شده  ه فلی 

صورت کننده  هتشکیل ذرات تقویت  شوندتشکیل میپایه 
تر  ین ذرات و زمینه، پایداری پیوند قویایجاد درجای  اعث 
ر تر ذرات د، توزیع یکنواختذرات تر یشترمودینامیکی 

 شودیم هاکامپوزیتمکانیکی  تیجه  هبود خواصدر نزمینه و 
[11]  

ینه آلومینیمی زمدرجای های کامپوزیتتاکنون  
 ،Al3Ti، [13] Al3Ni [12]ی آلومیناید ذراتشده  ا تقویت

[14] Al3Nb ده ش وس  فرآیند اصیکاکی اشتشاشی تولیدت
 عنوان ذراتآلومینایدی مختلف  هدر میان ترکیبات است  
و  Al3Zrدر زمینه آلومینیم، ترکیب  یکننده درجاتقویت
Al3Ti  چون مدول الاستیک مناسبی هم دلیل داشتن خواصه

یون و مقاومت  ه اکسیداس  الا، دانسیته پایین، نقیه ذوب  الا
 اند ه خود جذب کرده توجهات زیادی راو خوردگی عالی 

 ینی منظور پیشهای متعددی  ههای اخیر مدلدر سال .[15]
ی یوجیهای ددر فصل مشترک سیستم ترکیبتشکیل اولین 

ترین و یکی از مهم  در حالت جامد ارایه شده است
 مؤثرها، مدل گرمای تشکیل ترین این مدلکار ردی

((EHF)Effective heat of formation ) اشد که توس  می 
این  ای کهگونه هپیشنهاد شد  [16]پریتوریوس و همکاران 

ی از  رای  سیار ترکیب ینی تشکیل اولین مدل در پیش
 [13]یان و همکاران قهای دوجیئی موفق  وده است  سیستم

ی شیر تعادلی  ودن تشکیل فاز در واسیهذکر کردند که  ه
چون فرآیند های فصل مشترک حالت جامد همواکنش

تر این است که تغییرات انرژی اصیکاکی اشتشاشی منیقی
جای تغییرات آنتالپی در مدل گرمای تشکیل د گیبس  هآزا
 ؤثرمها مدل تغییرات انرژی آزاد گیبس قرار گیرد و آن مؤثر
((∆Ge) Effective Gibbs free energy change of 

formation)  ها حاکی از موفق گیارشات آن را پیشنهاد دادند
 Al3Ni ینی تشکیل ترکیب آلومینایدی  ودن این مدل در پیش

ی فرآیند اصیکاکی اشتشاشدر کامپوزیت تولید شده توس  
نیی  [17]یانی وی و همکاران  در پژوهش دیگری  اشد می

ر د Ge∆توس  مدل را  Al2Cuتشکیل ترکیب آلومینایدی 
شیر مشا ه آلومینیم  ه مس را  جوشکاری اصیکاکیهنگام 

ها حاکی از تیا ق خوب این مدل  ررسی کردند  گیارشات آن



 3 خلیل رنجبر -مجتبی زادعلی محمدکوتیانی

 

 

1931، دوم، شماره سی و یکسال  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

ه دست آمد ا نتایج تجر ی  ه Al2Cu ز  ینی تشکیل فادر پیش
  اشد  می

 Al3Zr ترکیباتدرجای  تشکیلهدف پژوهش حاضر  
کاکی اصیتوس  فرآیند کننده ی تقویتعنوان ذره ه Al3Tiو 

 انیمو تیتم لیی زیرکنیذرات پودر ف استفاده ا اشتشاشی 
 اتبتشکیل درجای این ترکی مکانییم  سپس  اشدمی

دیدگاه از  هااحتمال تشکیل آنچنین همآلومینایدی و 
ای شده و در نهایت مقایسه  ررسیترمودینامیک و سینتیک 

ذکر است که تاکنون لازم  ه  گرفت ها انجام خواهد ین آن
و  Al3Zrی ترکیبات آلومینایدتشکیل ینی ترمودینامیکی  پیش

Al3Ti  تغییرات انرژی آزاد گیبس متوس  مدل( وثر∆Ge ) در
ش در این پژوه ررسی نشده و فرآیند اصیکاکی اشتشاشی 

 انجام گرفت   رای اولین  ار 
 

 تحقیق انجام روش مواد و 
-AA 3003آلیاژ آلومینیم ی نورد شدهورق در این پژوهش از 

H14  ا ضخامت mm 1 شیمیایی ارایه شده در  و  ا ترکیب
ی چنین پودر فلهم شد استفاده عنوان فلی پایه  ه (9)جدول 
 ا متوس   11/11ص % خلو(  ا 9و تیتانیم )شکل زیرکنیم 
کننده عنوان تقویت ه مترمیکرو 24ذرات حدود ی اندازه

 انتخاب شد 
 

 AA 3003-H14 منگنی   –ترکیب شیمیایی ورق آلیاژ آلومینیم  9جدول 

 ) ر حسب درصد وزنی(

Cu Si Fe Mn Al 

957/4 990/4 085/4 41/9 1/17 

 ریده شدند و  mm 944و عرض  974ها  ه طول ورق 
در مرکی سیوح  mm  0و عمق 0/9یک شیار طولی  ا عرض 

کاری شد  پودرهای زیرکنیم منظور اعمال پودر ماشینها  هآن
صورت مخلوط چنین  هصورت جداگانه و همو تیتانیم  ه

درون شیار افیوده شده  ه % 54)هیبریدی(  ا نسبت حجمی 
ای جلوگیری از  یرون خو ی فشرده شدند   رو  ا دست  ه

اصیکاکی  فرآیندریختن پودرها از داخل شیار در حین 
انه شاشتشاشی سیح شیار توس  یک ا یار  دون پین  ا قیر 

mm 92  پوشانیده شد  در این مرحله جهت دستیا ی  ه حداقل
 rpm704 لرزش دستگاه سرعت چرخشی و پیشروی  هینه 

mm  و min⁄04 جهت ی شکل اانتخاب شد  ا یار استوانه
از جنس فولاد گرم کار  انجام فرآیند اصیکاکی اشتشاشی

H13  عملیات حرارتی شده  ا سختیHRC 55  شانه ا قیر  
mm98 قیر پین ، mm9 طول پین ، mm5  درجه  3و زاویه
ک  ا ی فرآیند اصیکاکی اشتشاشیجلو انتخاب شد  رو ه

 و  rpm9444ترتیب  ه شدهینه هو پیشروی  سرعت چرخشی
mm min⁄59  انجام شد   رای توزیع  هتر ذرات فلیی در

یند آسیح و سهولت انجام واکنش درجای، شش پاس فر
ر ی کامپوزیتی دجهت ثبت سیکل حرارتی ناحیهاعمال شد  

حین فرآیند اصیکاکی اشتشاشی از یک کا ل ترموکوپل نوع 
K  ا قیر  mm9/9  و دستگاه دیتالاگر استفاده شد  کا ل
تا راس  ای قرار داده شدگونهوکو ل در ضخامت ورق  هترم

ی تحت اشتشاش در تماس  اشد  شماتیک کا ل  ا ناحیه
مراحل فرآیند اصیکاکی اشتشاشی و نیی موقعیت ترموکوپل 

ت نشان داده شده اس (2)در شکل 

 

 
 

 

 زیرکنیم و ب( تیتانیمالف(  :از مورفولوژی ذرات SEMتصاویر   9 شکل
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نین چکننده و همپرکردن شیار از ذرات تقویت (بایجاد شیار در سیح ورق،  (الف :اصیکاکی اشتشاشی شاملشماتیک مراحل انجام فرآیند  2شکل 

اصیکاکی اعمال فرآیند  (د و یار  دون پینوسیله ا  هپوشاندن سیح شیار  (دما،  ج گیریاندازهدر ورق جهت  Kموقعیت قرارگیری ترموکوپل نوع 

  ا ا یار حاوی پین اشتشاشی

 

هایی  ا سیح مقیع نمونهجهت  ررسی رییساختاری،  
توس   رییساختار و تهیه شدفرآیند عمود  ر جهت 

  مورد میالعه قرار گرفت رو شیالکترونی  میکروسکوپ
و آنالیی عنصری  چنین از آنالیی پراش پرتو ایکسمه

( جهت  ررسی EDSسنجی پراش انرژی پرتو ایکس )طیف
 در رییساختار استفاده شد   احتمالی تشکیل شدهفازهای 

 ینی ترمودینامیکی تشکیل ترکیبات جهت پیش 
آلومینایدی در حین فرآیند اصیکاکی اشتشاشی از مدل 

استفاده شد  در  [13] (Ge∆) مؤثرتغییرات انرژی آزاد گیبس 
 i رای ترکیب  مؤثراین مدل، تغییرات انرژی آزاد گیبس 

(ΔGi
eشود:ی زیر نوشته میصورت را یه(  ه 

 

 ΔGi
e = ΔGi × 

Ce

Ci
                                                   (9)        

 

 :که در را یه فوق
: ΔGi  تغییرات انرژی آزاد گیبس تشکیل ترکیبi 

Ce :  شلظت عنصر محدود در فصل مشترک 
Ci :  آلومینایدیشلظت عنصر محدود در ترکیب i اشد می  

G∆که  شودیمی  الا ملاحظه طبق را یه 
i

e  در سیستم
عنوان تا عی از شلظت هر ترکیب  ه رای  تواندمیدوجیئی 

(Ce ) محاسبه شود 

 نتایج و بحث

 مطالعه ریزساختار
 ریدیهیب کامپوزیت فلی پایه واز فصل مشترک  SEMتصویر 

از طور که است  همان آورده شده (3)تولید شده در شکل 
 ی کامپوزیت شدهشود در منیقهمی دیده (الف -3)ویر تص
گونه عیوب ماکروسکوپی از جمله تونل و حفره دیده هیچ
نده کنشود که ذرات تقویت  علاوه  ر این مشاهده میشودنمی

طور یکنواختی توزیع ی کامپوزیتی  هدر سرتاسر ناحیه
تواند  ه  هینه  ودن پارامترهای چنین رفتاری میاند  شده

فرآیند و در نتیجه اشتشاش و سیلان کافی ماده در هنگام 
   [6]فرآیند اصیکاکی اشتشاشی نسبت داده شود 

ی کامپوزیت شده سه نوع ذره از لحاظ یهدر ناح 
اولین نوع از این ذرات، کنتراست رنگی قا ل مشاهده است  

 Al6(Mn,Fe)ترکیبات اینترمتالیک شنی از آهن و منگنی از نوع 
صورت ذرات ب( که  ه -3)شکل در  Aآنالیی  اشند )می

ند  اخو ی توزیع شدهخاکستری تیره در سرتاسر زمینه  ه
 اشند و وع، ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ه رنگ سفید میدومین ن

تشکیل  Al3Tiو  Al3Zrسومین نوع نیی ترکیبات آلومینایدی 
ه  اشند کصورت درجای  ه رنگ خاکستری روشن میشده  ه
تدا در فصل مشترک ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه  در ا
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آلومینیم تشکیل شده و سپس شکسته شده و در سرتاسر زمینه 
 اند   توزیع شده

های احتمالی در  ه منظور  ررسی تحولات و واکنش 

فصل مشترک ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم تصاویر 

SEM همراه آنالیی  ا  یرگنمایی  الا  هEDS  ا تصاویر میا ق 

حاوی ذرات  یساختار کامپوزیتاز ریترتیب  ه (5)و  (0)

 -0)تهیه شد  میا ق  ا تصاویر ی ذرات تیتانیم و حاوزیرکنیم 

شود که زمینه آلومینیم ملاحظه می (الف و ب -5)و  (الف

رنگ سیاه  وده که ذرات سفید رنگ زیرکنیم و تیتانیم  ه

موجود در آن توس  یک نوار خاکستری رنگ و  ه شکل 

یی اند  آنالطور پیوسته احاطه شدهساختار پوسته کروی  ه

EDS  از این نواحی )نقاط مشخص شده  ا پیکان( نشان

دهد که این مناطق خاکستری رنگ ترکیبات آلومینایدی می

Al3Zr ( و ب -0شکل )Al3Ti  اشند د( می -5)شکل  

در دماهای پایین، آلومینیم ضریب نفوذ  کهجایی از آن 

 الاتری نسبت  ه زیرکنیم و تیتانیم دارد لذا در کوپل نفوذی 

شود این طور که دیده میکند و همانتر نفوذ میسریع

ترکیبات در فصل مشترک  ا نفوذ آلومینیم  ه داخل ذرات 

دید که  توانچنین  ا توجه  ه تصاویر میهم شوند تشکیل می

ای مرکیی ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم ه خش

( کافی 9: خاطر هتواند اند که این رفتار میوارد واکنش نشده

ن یا  ه عبارتی دیگر کافی نبود نبودن شرای  ترمومکانیکال

( 2حرارت ورودی جهت واکنش کامل ذرات  ا زمینه، و 

عنوان هی آلومینایدی در فصل مشترک  اشد که  تشکیل لایه

یک مانع و مرز عمل کرده و از تماس مستقیم  ین ذرات 

زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم جلوگیری و سرعت واکنش 

ی فرآیند، این دهد، در نظر گرفته شود  در ادامهرا کاهش می

صورت ترکیبات ترد توس  چرخش ا یار شکسته شده و  ه

ق شوند )مناطمی ذراتی  سیار ریی در سرتاسر زمینه توزیع

ج(  تشکیل  -5الف و  -0مشخص شده  ا  یضی در شکل 

ی آلومینایدی در اطراف ذرات و سپس شکسته شدن لایه

صورت ذراتی  سیار ریی حین فرآیند اصیکاکی اشتشاشی  ه

  [12,18,19]های متعددی نیی گیارش شده است در پژوهش

آورده شده  (9)رییساختار کامپوزیت هیبریدی نیی در شکل 

شود که ذرات مشاهده می (الف -9)است  میا ق  ا شکل 

طور کامل تر  هرییتر زیرکنیم و تیتانیم  ر خلاف ذرات درشت

اند های مرکیی تبدیل  ه ترکیبات آلومینایدی شدهتا  خش

ل دلی هتواند این رفتار می( که Bو A)مناطق مشخص شده  ا 

های فصل مشترک تا  خشها از کوتاه  ودن مسیر نفوذ اتم

  [14]داخلی ذرات در نظر گرفته شود 
 

 

 
 

 
 

 )ب(

 

از فصل مشترک کامپوزیت هیبریدی  ا فلی  SEMالف( تصویر   3شکل 

 C، و A ،B شخص شده  ا حروفاز ذرات م EDSپایه و ب( آنالییهای 

 (الف)ر تصویر د
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 منیقه مشخص شده  ا از  EDSو ب( آنالیی  شده  ا ذرات زیرکنیمتقویتکامپوزیت  رییساختاراز  SEMالف( تصویر   0شکل 

 (الف)در تصویر پیکان 

 

 
 

ر الف( از )مر ع مشخص شده در تصوی تر، ب( تصویر  ا  یرگنمایی  الاشده  ا ذرات تیتانیمتقویتاز رییساختار کامپوزیت  SEMالف( تصویر   5شکل 

یه از نق EDSنالیی آ ی خاکستری رنگ و د(فصل مشترک ذرات تیتانیم  ا زمینه، ج( تصویر  ا  یرگنمایی  الاتر )مر ع مشخص شده در تصویر ب( از لایه

 (ب)مشخص شده  ا پیکان در تصویر 
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مشخص شده  ا پیکان در تصویر  Bو  Aاز ذرات  EDSآنالییهای ترتیب  ه( و ج برییساختار کامپوزیت هیبریدی، از  SEMالف( تصویر   9شکل 

 (الف)

 
 

فلی پایه، ب( کامپوزیت  تهیه شده از الف( XRDالگوهای   7شکل 

تانیم شده  ا ذرات تیشده  ا ذرات زیرکنیم، ج( کامپوزیت تقویتتقویت

 و د( کامپوزیت هیبریدی

های تهیه شده از فلی پایه و نمونه XRDگوهای ال 

 آورده شده است   (7)در شکل کامپوزیتی 
شود علاوه می مشاهدهدر الگوی فلی پایه طور که همان 
ر وط های مپیک ،های پراش مر وط  ه زمینه آلومینیم ر پیک

  از شونددیده میهم  Al6(Mn,Fe) ه ترکیبات اینترمتالیک 
 [20] 935 ℃جایی که دمای انحلال این ترکیبات حدود آن

دمای ثبت شده در حین فرآیند اصیکاکی  ترین یش وده و 
)سیکل حرارتی ثبت  094 ℃در این پژوهش حدود اشتشاشی 
ترکیبات در زمینه حل  لذا این ، اشدمی (8شکل )شده در 

ی های کامپوزیتمانند  در نمونهنشده و در رییساختار  اقی می
های پراش متعدد مر وط حضور پیکب، ج و د(  -7)شکل 

ی  ر دییتأتواند می Al3Tiو  Al3Zr ه ترکیبات آلومینایدی 
واکنش درجای  ین ذرات زیرکنیم و تیتانیم افیوده شده  ا 

 ،ایدیآلومینعلاوه  ر حضور ترکیبات زمینه آلومینیم  اشد  
های پراش مر وط  ه ذرات زیرکنیم شود که پیکملاحظه می

 (0)های شکل طبق نتایج  وجود دارندو تیتانیم نیی در الگوها 
ر د هاییچنین پیکظاهر شدن ، شدهداده و توضیحات  (5)و 

حضور ذرات زیرکنیم و تیتانیم  تواند  همی الگوهای تفرق،
موجود در رییساختار نسبت داده شوند که در حین فرآیند 
اصیکاکی اشتشاشی موفق  ه واکنش  ا آلومینیم نشده و 
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در ( un reacted)صورت ذرات واکنش داده نشده  ه
 مانند رییساختار  اقی می

   
و  Al3Zrآلومینایدی  ترکیباتمکانیزم تشکیل درجای 

Al3Ti کننده در حین فرآیند ذرات تقویت عنوانبه
 اصطکاکی اغتشاشی 

 Al3Zrآلومینایدی  ذراتشماتیک پیشنهادی مراحل تشکیل 
صورت تشکیل شده  هو کننده عنوان ذرات تقویت ه Al3Tiو 

 (1)در شکل  ،های اشتشاشی کامپوزیتدرجای در ناحیه
چنین و هم کارقیعهاصیکاک  ین ا یار و  آورده شده است 

کی اصیکاتغییرشکل پلاستیکی شدید در حین فرآیند 
در این  094 ℃منجر  ه  الا رفتن دما تا حدود اشتشاشی 
   (8)شکل  شده استپژوهش 

 

 
 

ی اشتشاشی شده در ناحیه یریگاندازهسیکل حرارتی   8شکل 

 هاکامپوزیت
 

چنین تغییرشکل شدگی موضعی زمینه و همنرم
م شود که ذرات زیرکنیم و تیتانیپلاستیکی شدید  اعث می
شاشی ی اشتآسانی در سرتاسر ناحیهموجود در شیار  توانند  ه

  ی آلومینیم احاطه شوندتوزیع شده و توس  زمینه پیوسته
تواند  اعث های  رشی ایجادشده در حین فرآیند میتنش
های اکسیدی احتمالی موجود در اطراف شدن فیلمهشکست

زمینه  رقرار   اتری  ین ذرات ذرات شود و تماس مناسب
 اصیکاکی اشتشاشیایجادشده توس  فرآیند نماید  گرمای 

یم ذرات زیرکنیم و تیتانتواند آشازگر واکنش گرمازای  ین می
   : [18 ,22-21]روا   زیر گرددلومینیم میا ق  ا زمینه آ
 

3Al + Zr = Al3Zr + 48.5 Kj/mol at 410 ℃       

(2) 

3Al + Ti = Al3Ti + 40.3 Kj/mol at 410 ℃         

(3) 

Al (s) = Al (l) – 10.7 Kj/mol at 660 ℃             

(0) 
 (2) ناشی از واکنش میا ق  ا را یه یگرمای آزاد شده 
ذوب زمینه  رای  لازمتر از گرمای مراتب  یش ه (3)و 

تواند منجر  ه  اشد  این میمی (0)آلومینیم میا ق  ا را یه 
ذوب موضعی زمینه آلومینیم در فصل مشترک ذرات زیرکنیم 

دهی سرعت واکنش تشکیل ترکیبات و تیتانیم و شتاب
ی کروی شکل شکل یک پوسته ه Al3Tiو  Al3Zrآلومینایدی 

ه وب موضعی زمیندر اطراف ذرات زیرکنیم و تیتانیم گردد  ذ
آلومینیم در فصل مشترک آن  ا ذرات توس  فرآیند اصیکاکی 

های پیشین نیی گیارش شده است اشتشاشی در پژوهش
سپس تغییرشکل پلاستیکی شدید ناشی از فرآیند   [18,19]
های شدن این لایههای  عدی منجر  ه شکستهدر پاس

نه ر زمید  سیار ریی صورت ذراتومینایدی ترد شده و  هآل
تماس مجدد زمینه تواند می   این امرگرددمیتوزیع آلومینیم 
وق مراحل ف کند دو اره ایجاد را  تیتانیمو  زیرکنیم ا ذرات 

کامل  تا مصرفتواند میجهت تشکیل ترکیبات آلومینایدی 
 این ذرات ادامه پیدا کند 

در فرآیند اصیکاکی اشتشاشی مدت زمانی که ماده  
 گیرد خیلی اندک است وتحت شرای  ترمومکانیکال قرار می

 اشد  زمان فرآیند وا سته  ه قیر در حد چند ثانیه می معمولاً
که  ا توجه  ه  [19] اشد پین و سرعت پیشروی ا یار می

ند رآیتوان زمان فدر این پژوهش می شده انتخابپارامترهای 
ه توان گفت ک ا این وجود میورد کرد  آ رثانیه  04را حدود 

واکنش  ین اجیاء و تشکیل ترکیبات آلومینایدی در فصل 
د توس  توانافتد  این رفتار میمشترک خیلی سریع اتفاق می

ای که در حین فرآیند شرای  ترمومکانیکال فعال کننده
 یازجملهد  آید توجیه شووجود میاصیکاکی اشتشاشی  ه

ی توان  ه تغییرشکل پلاستیکاین شرای  ترمومکانیکال می
خاطر گرمای اصیکاکی، اشتشاش شدید شدید،  الارفتن دما  ه

ها، جاییحاصل از چرخش ا یار، افیایش چگالی نا ه
دن شها، شکستهرییدانگی و افیایش مساحت و انرژی مرزدانه

ی ام  رد که مجموعهها در زمینه را نذرات درشت و توزیع آن
ل داختوانند شرای  را  رای نفوذ آلومینیم  هاین عوامل می
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ذرات زیرکنیم و تیتانیم و تشکیل ترکیبات آلومینایدی تسهیل 
ها جاییکه افیایش چگالی نا ه [23]نمایند  گیارش شده است 

ی تغییرشکل پلاستیکی شدید واسیهدر رییساختار  ه
را در نفوذ و تشکیل ترکیبات  ایتواند نقش  رجستهمی

ه ذرات ایفا نماید چراک  اآلومینایدی در فصل مشترک زمینه 
تواند  هبود نفوذ در امتداد ها میجاییافیایش چگالی نا ه

 را ر  9444ها حدود ها )نرخ نفوذ در امتداد نا جاییجایینا ه
 دنبال داشته  اشد   اشد( را  ه یشتر از نفوذ حجمی می

 
 

 
 

شماتیک مراحل تشکیل درجای ذرات آلومینایدی توس    1شکل 

 فرآیند اصیکاکی اشتشاشی

 
ارزیابی ترمودینامیکی و سینتیکی تشکیل ترکیب 

  Al3Zrآلومینایدی 
ده در ش زیرکنیم ارایه -میا ق  ا دیاگرام دوجییی آلومینیم 

آلومینایدی ترکیب  94شود که ملاحظه می (الف -94)شکل 
که  جاییوجود دارد  از آن آلومینیم و زیرکنیممختلف  ین 

ی ها در ناحیهشده توس  نمونهدمای تجر ه ترین یش
ترین دمای تشکیل  اشد و پایینمی 094 ℃اشتشاشی حدود 

 اشد لذا می 9444 ℃حدود  Al3Zr5 و Al4Zr5 دو ترکیب 
ه در نظر گرفت ترمودینامیکیهای این ترکیبات در  ررسی

ق  ف توان گفت که در این پژوهششوند،  ا این وجود مینمی
 ، AlZr3 ،AlZr2ترکیب آلومینایدی یعنی  8احتمال تشکیل 

Al2Zr3 ،Al3Zr4 ،AlZr، Al3Zr2،  Al2Zr و Al3Zrوجود 

( نشان داد که فق  0های رییساختاری )شکل دارد   ررسی
 ا در فصل مشترک ذرات زیرکنیم  Al3Zrترکیب آلومینایدی 

 XRDو  SEM-EDXشود و نتایج زمینه آلومینیم تشکیل می
 Al3Zrتشکیل ترکیب  اولویتکند  این گفته را تأیید می

نسبت  ه دیگر ترکیبات آلومینایدی احتمالی گفته شده در 
تواند  ر اساس ترمودینامیک و سینتیک نفوذی تشکیل فوق می

G∆ی رام رسم شدهدیاگآن توجیه گردد  
i

e  رای سیستم 
آورده شده  (ب -94)زیرکنیم در شکل  -دوجیئی آلومینیم

  است 
ی شود در  ازهطور که از دیاگرام ملاحظه میهمان 
تا  92/39 ،92/39 تا % 50/28 ،% 50/28 تا 4های  ین شلظت
ظار ترتیب انتاتمی زیرکنیم  ه % 37/55 تا % 04/00و  % 04/00
، Al3Zr ،Al2Zr، Al3Zr2رود که ترکیبات آلومینایدی می

AlZr مییان منفی ترین یشدلیل داشتن  ه ∆Geتشکیل شوند  
 ینی ( و پیش9ی )جهت استفاده از را یهذکر است که لازم  ه

ر فصل د ثرومتشکیل اولین ترکیب، نیاز  ه دانستن شلظت 
این شلظت معادل  معمولاً اشد  مشترک ذرات  ا زمینه می

 ترین دما را در دیاگرام تعادلی اشد که پایینشلظت مذا ی می
 -م آلومینیجا  رای سیستم تواند داشته  اشد که در اینمی

 ذراتمشترک  فصلدر  ثروم شلظت توان اینمیزیرکنیم 
 %18و  زیرکنیماتمی  %2معادل زیرکنیم  ا زمینه آلومینیم را 

ترین دما ی یوتکتیکی در سیستم که کماتمی آلومینیم )نقیه
لذا    [16](( در نظر گرفت lowest eutecticرا داشته  اشد )

∆G
i

e  8 رای  094 ℃الذکر و در دمای فوق مؤثردر شلظت 
ها ترکیب آلومینایدی موجود در سیستم که احتمال تشکیل آن

  اندآورده شده (2)شده و در جدول  وجود دارد، محاسبه
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G∆)و ب( تغییرات انرژی آزاد گیبس تشکیل مؤثر  Al-Zr [24]دیاگرام: الف( سیستم دوجیئی  94شکل 
i

e

Al-Zrسیستم دوجیئی  (

 

G∆) مؤثرتغییرات انرژی آزاد گیبس تشکیل  2جدول 
i

e

 094 ℃محاسبه شده در دمای  Al-Zr( ترکیبات 

 

0.980Al0.020 Zr  Effective concenteration 

ΔGi
e (kj mol−1) Limiting element (683) iGΔ 

)1-(kj mol ) [21]1-(T) (j mol iGΔ Phase 

-0.883 Zr -33.143 G=-36163+4.421TΔ )0.250Al0.750(Zr Al3Zr 

-1.317 Zr -43.923 G=-48358+6.492TΔ )0.333Al0.667Al (Zr2Zr 

-1.695 Zr -50.850 G=-55180+6.734TΔ )0.400Al0.600(Zr 2Al3Zr 

-1.851 Zr -52.854 G=-58480+8.236TΔ )0.429Al0.571(Zr 3Al4Zr 

-2.297 Zr -57.427 G=-64950+11.014TΔ )0.500Al0.500ZrAl (Zr 

-2.751 Zr -55.033 G=-55323-27.830T+4.329T lnTΔ )0.600Al0.400(Zr 3Al2Zr 

-3.115 Zr -51.879 G=-51266-29.726T+4.417T lnTΔ )0.667Al0.333(Zr 2ZrAl 

-3.733 Zr -46.669 G=-47381-24.373T+3.894T lnTΔ )0.750Al0.250(Zr 3ZrAl 

 

 رشلظت مؤثتوان مشاهده نمود که می دیاگراما توجه  ه   
 گیردزیرکنیم قرار می % 50/28 تا 4ی در محدودهفرض شده 

تعیین شود که در این شلظت ملاحظه می (2)و طبق جدول 

مقدار منفی تغییرات  ترین یشدارای   Al3Zrترکیبشده 
Kj) مؤثرگیبس تشکیل انرژی آزاد  mol⁄   733/3 - = 

∆G
Al3Zr

e ) از نظر ترمودینامیکی در این پژوهش لذا  می  اشد
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 در فصل مشترک ترکیبعنوان اولین  ه Al3Zrترکیب تشکیل 
زنی و در جوانه  وجود داردزمینه آلومینیم   اذرات زیرکنیم 

 ،رشد اولین فاز در یک زوج نفوذی علاوه  ر ترمودینامیک
  تشکیل محلول جامد همان اندازه مهم استینتیک هم  هس

زنی و رشد فاز فوق اشباع اولیه، اولین مرحله جوانه
دلیل ه  زیرکنیم -در سیستم آلومینیم    اشدمی آلومینایدی

های زیرکنیم و آلومینیم در فصل مشترک نفوذ متقا ل اتم
 Al(Zr)ی زیرکنیم در آلومینیم محلول جامدهای اشباع شده
تشکیل  در هر دو سمت Zr(Al)و آلومینیم در زیرکنیم 

دمای  ترین یش) 094 ℃که در دمای  جاییشوند  از آنمی
 49/4)حدود  Al(Zr)حد حلالیت ثبت شده در این پژوهش( 

 ،است( % 9)حدود  Zr(Al)تر از حد حلالیت مراتب کم ه( %
شود  از طرفی دیگر اشباع می ترعیسراین محلول جامد  لذا
دلیل شباهتی که  ین ساختمان کریستالی محلول جامد  ه
(Zr)Al  و ترکیبAl3Zr توان گفت که ترکیب وجود دارد می

Al3Zr مینایدی  ا رکیبات آلواز نظر سینتیکی نسبت  ه دیگر ت
ند زنی کتواند در فصل مشترک جوانهتری میسهولت  یش

[25]. 
 

ارزیابی ترمودینامیکی و سینتیکی تشکیل ترکیب 
  Al3Tiآلومینایدی 

ی همانند تیتانیم نی –ترمودینامیک سیستم دوجیئی آلومینیم 
وجه  ه د  ررسی شود   ا تتوانزیرکنیم می –سیستم آلومینیم 

الف(  -99)شکل  [22]تیتانیم  –دیاگرام دوجیئی آلومینیم 
، Ti3Al ،TiAl ،Al5Ti2ترکیب آلومینایدی  5شود که دیده می

Al2Ti ،Al3Ti ها در این سیستم وجود دارد و تمامی آن
شدن را در حین فرآیند اصیکاکی اشتشاشی  احتمال تشکیل
 ایستی از لحاظ ترمودینامیکی و سینتیکی  ررسی داشته و می
G∆دیاگرام شوند  

i

e  این پنج ترکیب آلومینایدی و مقادیر
و  (ب -99)در شکل  ترتیب ه ،ها ه آنمحاسبه شده مر وط 

 آورده شده است  (3)جدول 
شود در این سیستم نیی همانند طور که دیده میهمان 

اتمی تیتانیم  %2معادل  مؤثرزیرکنیم شلظت  –سیستم آلومینیم 
  .[16] شودمیاتمی آلومینیم در نظر گرفته  % 18و 

G∆ ا مقایسه  
i

e

فوق  مؤثرهای محاسبه شده در شلظت  

دارای  Al3Tiشود که ترکیب دیده می 094 ℃و در دمای 

 Al3Zrهمانند ترکیب  وده و  Ge∆مقدار منفی ترین یش

تایج که میا ق  ا ن تشکیل آن از نظر ترمودینامیکی وجود دارد

طور که در  اشد  هماندست آمده در این پژوهش میعملی  ه

 خش قبل گفته شد در تشکیل ترکیبات آلومینایدی سینتیک 

  ایستی در کنار اشد و میترمودینامیک مهم می ندازها ههم 

ای سیستم  رهای سینتیکی ترمودینامیک  ررسی شود   ررسی

Al-Ti حد  ترین یش 094 ℃که در دمای  دهدمی نشان

  اشدمی % 90/4حدود  Al(Ti)و  %25حدود  Ti(Al)حلالیت 

لذا  ا توجه  ه توضیحات قبل محلول جامد تیتانیم در آلومینیم 

در آن تشکیل خواهد  Al3Ti و ترکیب  هتر اشباع شدسریع

 د ش

 

 
 

و ب( تغییرات  Al-Ti [22]دیاگرام: الف( سیستم دوجیئی  99شکل 

G∆) مؤثرانرژی آزاد گیبس تشکیل 
i

e

Al-Tiسیستم دوجیئی  (
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G∆) ثرومتغییرات انرژی آزاد گیبس تشکیل  3جدول 
i

e

 094 ℃مای محاسبه شده در د Al-Ti( ترکیبات 
 

0.980Al0.020 Ti  Effective concenteration 

ΔGi
e (kj mol−2) Limiting element (683) iGΔ 

)1-(kj mol ΔGi (T) (j mol−1) [22] phase 
-0.668 Ti -25.052 

G=-29633.6+6.70801TΔ )0.250Al0.750TiAl (3Ti 
-1.038 Ti -25.974 

G=-37445.1+16.79376TΔ )5000.Al0500.TiAl (Ti 
-2.182 Ti -36.331 

G=-43858.4+11.02077TΔ )6670.Al3330.Ti( 2AlTi 
-2.326 Ti -33.986 

G=-40495.4+9.52964TΔ )7140.Al2860.Ti( 5Al2Ti 
-2.661 Ti -33.270 

G=-40349.6+10.36525TΔ )750.Al250.Ti( 3AlTi 

 ترکیباتایسه ترمودینامیک و سینتیک تشکیل مق
  Al3Tiو  Al3Zrآلومینایدی 

طور که در  خش قبل گفته شد ترکیبات آلومینایدی همان
Al3Zr  وAl3Ti یرات مییان منفی تغی ترین یشداشتن  لیدل ه
نسبت  ه دیگر ترکیبات آلومینایدی احتمالی  آزادانرژی 

ترکیب در فصل مشترک عنوان اولین  ه ،سیستمموجود در 
 ا این  وند شذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم ظاهر می

شود که تحت شرای  یکسان وجود این سوال میرح می
فرآیند اصیکاکی اشتشاشی کدام ترکیب آلومینایدی زودتر 

 اشد  تری را دارا میتشکیل شده و نرخ آلومیناید شدن  یش
دهد که ترکیب آلومینایدی می نشان XRDهای الگوی  ررسی
Al3Zr تری نسبت  ه ترکیبتر و قویهای  یشدارای پیک 
Al3Ti های جایی که تعداد و شدت پیکاز آن لذا   اشدمی

پراش یک ترکیب در الگو وا سته  ه مقدار ترکیب مورد نظر 
توان گفت که ذرات زیرکنیم نسبت  ه تیتانیم نرخ  اشد میمی

ر  اشد  نرخ آلومیناید شدن  الاتالاتری دارا میآلومیناید شدن  
تواند توس  دلایل ارایه می Al3Tiنسبت  ه  Al3Zrترکیب 

 شده در زیر توجیه شود:
شود که ترکیب مشاهده می (3)و  (2)الف( میا ق  ا جداول 

Al3Zr (Kj mol⁄   733/3 - = ∆G
Al3Zr

e دارای تغییرات )
Al3Ti (Kj نسبت  ه ترکیبتری ی آزاد منفیانرژ mol⁄   
999/2 - = ∆GAl3Ti

eلذا ترکیب   اشد( می Al3Zr  نیروی
تری جهت تشکیل شدن محرکه ترمودینامیکی  یش

  اشد دارا می Al3Tiنسبت  ه 
( حدود دو مرتبه % 49/4ب( حد حلالیت زیرکنیم در آلومینیم )

 اشد لذا سرعت ( می% 90/4تر از تیتانیم در آلومینیم )کم

زنی و رشد ، جوانهAl( Zrمحلول جامد )اشباع شدن 
تری انجام  ا سرعت  یش Al3Zrترکیب آلومینایدی 

 خواهد گرفت  
ج( گرمای آزاد شده حاصل از واکنش گرمازای تشکیل ترکیب 

Al3Zr (48.5 Kj/molه  )تر از گرمای مراتب  یش
 اشد ( می40.3 Kj/mol) Al3Tiحاصل از تشکیل ترکیب 

تواند  ا  الاتر  ردن موضعی دما در فصل که خود می
 را افیایش دهد   Al3Zrمشترک سرعت تشکیل ترکیب 

ا تری نسبت  ه تیتانیم دار یش یریپذواکنشد( زیرکنیم 
ر از ت اشد چرا که این عنصر در جدول تناو ی پایینمی

گر تمایل تواند  یانلذا این رفتار می ،گیردتیتانیم قرار می
تشکیل  آلومینیم وزمینه ذرات زیرکنیم  ه واکنش  ا  تر الا

 نسبت  ه تیتانیم  اشد  Al3Zrترکیب 
 

 گیرینتیجه
در پژوهش حاضر،  ا استفاده از پودر فلیی زیرکنیم و تیتانیم 

 شدهیتتقوو فرآیند اصیکاکی اشتشاشی کامپوزیت سیحی 
 ر روی زیرلایه آلیاژ  Al3Tiو  Al3Zr ا ذرات آلومینایدی 

تولید شد  مکانییم تشکیل ترکیبات  AA 3003-H14آلومینیم 
و   ینی ترمودینامیکی این ترکیبات  ررسیآلومینایدی و پیش

 قرار زیر است:مورد میالعه قرار گرفت  اهم نتایج حاصله  ه

سیلان  دلیلاعمال شش پاس فرآیند اصیکاکی اشتشاشی  ه  9
ت ی کافی ماده  اعث توزیع یکنواخو تغییرشکل پلاستیک

 کننده در سرتاسر زمینه کامپوزیت شد ذرات تقویت

 Al3Tiو  Al3Zr کنندهتقویتتشکیل ترکیبات آلومینایدی   2
در فصل مشترک ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم 
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کنند درون ذرات پیشروی می شروع شده و سپس  ه
ورت صزیرکنیم و تیتانیم  هطوری که  خشی از ذرات  ه

   مانندیواکنش نداده  اقی م

در یک مدت  Al3Tiو  Al3Zrتشکیل ترکیبات آلومینایدی   3
(  ه شرای  ترمومکانیکال حاصل  ~ sec 04زمان کوتاه ) 

   شودمیداده نسبت از فرآیند اصیکاکی اشتشاشی 

تغییرشکل پلاستیکی حاصل از فرآیند اصیکاکی اشتشاشی   0
 اعث شکسته شدن و توزیع یکنواخت این ترکیبات 
آلومینایدی شده و منجر  ه  رقراری تماس مجدد  ین 

گردد و فرآیند تشکیل ترکیبات زمینه می  اذرات 
آلومینایدی  ا ادامه فرآیند اصیکاکی اشتشاشی ادامه پیدا 

 کند  می

ات تشکیل ترکیب ،مدل تغییرات انرژی آزاد گیبس موثر  5
اولین ترکیب در عنوان را  ه Al3Tiو  Al3Zrآلومینایدی 
ک ذرات زیرکنیم و تیتانیم  ا زمینه آلومینیم فصل مشتر

دست آمده که تیا ق خو ی  ا نتایج تجر ی  ه ینی کرد پیش
داشت 
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 )پایلوت( نیمه صنعتی مقیاسدر بازیابی روی از پسماند لیچینگ مستقیم کنسانتره سولفیدی
 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (2)جواد مقدم                  (9)نیما صادقی

 

لیچینهگ  مشهک  ممهده در   لبتهه  مورد توجه قرار گرفته است. ا رویی است که در صنایع یک روش جدید تولیدلیچینگ مستقیم اسفالریت،   چکیده

بهوده و   %22محتوای روی در پسهماند لیچینهگ بیشهتر از     همچنین .استلیچینگ فرآیند  طی در روی %07کمتر از بازیابی ، اسفالریتمستقیم کنسانتره 
 متهر سانتی 97با قطر و نیمه صنعتی در پژوهش حاضر از یک راکتور ستونی آن وجود دارد.  نقره، نیک ، مس و کادمیوم درمناصر با ارزش دیگری نظیر 

 لیچینهگ روی از پسهماند   شهد. شهرای   بهه داله  آن شهارژ مهی     دوغابلیتر  447که در هر مرحله از فرآیند  ه استمتر استفاده شد 1 بیش از و ارتفاع
-و زمان ماند پسماند بر روی درصد بازیابی روی بررسی شد. نتایج نشان مهی ، سولفات آهن غلظت اسید سولفوریکو تاثیر مواملی همچون  سولفیدی

، دمها شود و اسید سولفوریک تاثیر قاب  توجهی بر انحلال ندارد. همچنین با افزایش دهد افزایش غلظت سولفات آهن  موجب افزایش انحلال روی می

اند و سرمت واکهنش  دهد که ذرات معدنی توس  گوگرد منصری احاطه شدههای سینتیکی نشان میبررسی .یابدافزایش می مرحله دومانحلال روی در 
 شود.برطبق مدل هسته کوچک شونده توس  نفوذ مام  انحلال به دال  لایه لاکستر کنترل می

 

 .مقیاس نیمه صنعتیلیچینگ مستقیم، پسماند، روی،   کلیدی واژه های

 

 

 

Zinc Recovery from Direct Leaching Sulfide Concentrate Residue in Pilot Scale 
 

N. Sadeghi                              J. Moghddam 

 
Abstract Direct leaching of sphalerite is a new production method that is considered in the Zinc industries. 

However, the main problem is relatively low recovery percent of Zn (less than 70%). The surveys show that zinc 

content in leaching residue is more than %25 and other precious metals (such as silver, nickel, copper, and 

cadmium) presence in there. In this study, a tubular reactor with 30 cm diameter, more than 9 m height and 440 

liters’ volume were used to Zinc extraction from leach residue. The residual sulfide leaching conditions and the 

impact of factors such as the concentration of sulfuric acid, iron sulfate and sludge retention time on the 

recovery percentage were determined. The results show that increasing the ferrous sulfate concentration 

increases the zinc recovery percent but sulfuric acid hasn’t a significant effect on dissolution rate. Furthermore, 

with increasing temperature, the zinc recovery percent increases. The leaching reaction rate is controlled by the 

diffusion of the dissolution agent into the ash layer, according to the shrinking core model. 

 

Key Words Direct Leaching, Residue, Zinc, Pilot Scale. 
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 مقدمه

های سولفیدی همواره یکی از چالشاستخراج روی از منابع 
قطه تبخیر نبه ملت بوده است.  کشور مرصه تولید فلزات

های پیرومتالورژیکی استفاده از روشتر روی لالص پایین
 صورت قاب  توجهی محدود شده است.هببرای این فلز 

وند قوی در همچنین حضور گوگرد موجب ایجاد یک پی
به  ،این پیوندشکستن شود که برای کمپلکس اسفالریت می

های قب  روش است. در دهه صرف انرژی قاب  توجهی نیاز
روی از کنسانتره  الکترووینینگ برای تولید-لیچینگ -تشویه

هزینه بالا،  ،ولانی شدنطاما  .[1] شدسولفیدی استفاده 
تشکی  فازهای نالواسته در حین تشویه و آلودگی محی  

لیچینگ تحت ود. بزیستی از جمله مشکلات این روش 
میلادی توس   87فشار روش دیگری بود که در نیمه دهه 

. این روش نیز  [2,3] گوردون استفاده شد-شریتشرکت 
   به ملت هزینه تولید بالاتر و استفاده از تجهیزات تحت 

 هایی در مرصه صنعتی روبروفشار و پیچیده با محدودیت
 د. ش

 توکمپوا شرکتتوس  که با تحقیقات وسیع تری  
یک روش کارا برای لیچینگ  انجام شد، (امروزی اتوتک)

دی در شرای  اتمسفری پیشنهاد شد روی از کنسانتره سولفی
 دمشدر این روش بوسیله فشار هیدرواستاتیک و  .[4]

 وارداکسیژن در دال  راکتور، اسفالریت اکسید شده و روی 
 در این فرآیند همزمان با انحلال روی شود. محلول می

شود. فرآیندهای گوگرد نیز بصورت منصری آزاد می
 مختلفی برای حذف گوگرد از پسماند لیچینگ پیشنهاد شده

 جداسازیبه کلی  شالهها در سه این روش. [5,6] است
 شیمیایی اصلاح [7,8] فلوتاسیون توس  مکانیکی یا فیزیکی
)مث  سولفات  ترکیبات سولفیدی افزودن با گوگرد آبگریزی

 2COیا O2H ازطریق واستخراج [9] وم و سدیم(آمونی
 از اصلیترین مشکلات اما .اندشده تقسیم [10] کربوهیدرات

توان به هزینه بالا، مدم امکان بازیابی کام  می فوق روشها
فرسایش و لوردگی تجهیزات جداسازی و گوگرد، 
 البتههای محی  زیستی در حین فرآیند اشاره کرد. آلودگی

نگ مستقیم اتمسفری اسفالریت حاوی مقدار پسماند لیچی

باشد های دیگر می( نسبت به روشروی %97) بالاتری روی
. اندجامد را احاطه کرده ی از گوگرد ذراتو لایه نسبتا نازک

رسد با تغییر شرای  بتوان بخش قاب  توجهی از به نظر می
  .[6] از پسماند بازیابی نمودرا،  روی
ولفیدی مستقیما وارد فرآیند در این روش پسماند س 

 pHشود. در این مرحله معمولا لیچینگ مرحله دوم می
   در این شود. محلول در حدود صفر درنظر گرفته می

توانند بر روی انحلال روی از پارامترهای مهمی می فرآیند
 پسماند سولفیدی تاثیر گذارند. مهمترین این پارامترها شام 

ن و اندازه ذرات پسماند لظت آهدما، غلظت اسید، غ
 نجاماسفالریت ا پسماندلیچینگ  در پژوهش حاضرباشد. می
. در این فرآیند ابتدا پسماند موجود آنالیز شده و است شده

بعد از تعیین مقدار روی و گوگرد در پسماند، مواد در دال  
ریخته شده و در دمای معین  نیمه صنعتی ستونیراکتور 
 است. سی شدهمختلف برر موام تاثیر 

 
 هامواد و روش

پسماند استفاده شده در این پژوهش از لیچینگ مستقیم 
کنسانتره سولفیدی معدن انگوران در راکتور ستونی به مدت 

سامت بدست آمده است. محتوای روی، گوگرد و آهن  24
بود.  شده تعیین %2و  %98، %22ترتیب در کنسانتره اولیه به

( %2/18ولفوریک صنعتی )در این پژوهش از اسید س
آبه  2محصول شرکت اسیدسازان زنجان و سولفات آهن 

 است.  محصول شرکت کیمیا زنگان استفاده شده
ت ربصو هاتیوبی( استفاده در آزمایشراکتور ستونی) 

است که افزایش  داده شده نشان (9) طرحواره در شک 
کتور انجام دمای محلول با چرلش بخار آب در دال  را

  . شد
درجه سانتیگراد(  12محلول اولیه با دمای مورد نظر ) 

گرم بر  27در مخزن سالته شده و پسماند لیچینگ با نسبت 
لیتر به محلول اضافه شد و دوغاب سالته شده به دال  
راکتور ستونی پمپ گردید. با پمپ پالپ به راکتور تیوبی، 

تر و م 97دمش هوا از کف آغاز شد. ارتفاع راکتور بیش از 
متر در نظر گرفته شد. 1ارتفاع دوغاب در راکتور 
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 طرحواره سیستم لیچینگ مستقیم پسماند سولفید روی  9شک  
 

سانتیمتر درنظر گرفته شد.  97قطر کف راکتور برابر  
از اکسیژن موجود در هوا  اسفالریتبرای تامین اکسیدکننده 

کتور به از کف را  l/min 987 استفاده شد و هوا با دبی
به درون راکتور اولین  دوغابدال  آن دمیده شد.  با ارسال 

-نمونه نمونه برداشته شده و در فواص  مشخص زمانی

آهن محلول  روی وغلظت  .انجام شد های بعدیگیری
-در نمونه( Varian, AA240) توس  دستگاه جذب اتمی

همچنین برای تعیین گیری شد. اندازه های برداشته شده
روی در پسماند اولیه، پسماند مورد نظر در تیزاب  محتوای

محلول حاص  غلظت روی و آهن در سلطانی ح  شده و 
غلظت اسید  شده توس  دستگاه جذب اتمی آنالیز شد.

سولفوریک محلول بصورت متناوب آنالیز شده و در 
صورت کاهش اسیدیته محلول به دوغاب اسید سولفوریک 

از تیترازول  سولفوریک سیدبرای تعیین غلظت ا اضافه شد.
مولار( و شناساگر متی  زرد استفاده  9/7) هیدروکسید سدیم

برای تعیین فازهای موجود در پسماند سولفیدی از  .شد
استفاده شد. همچنین سالتار  ایکسآنالیز پراش اشعه 

 (SEM)پسماند توس  میکروسکوپ الکترونی روبشی 
 بررسی گردید.

 
 نتایج 

 سماند اولیهشناسایی ساختار پ

های لیچینگ بر روی مواد طبیعی است برای انجام آزمایش

کننده در آنها در اسایی فازها و مناصر شرکتنمعدنی، ش

برای بررسی فازهای موجود در دستور کار قرار گیرد. 

 آن که الگویاز آنالیز پراش اشعه ایکس استفاده شد پسماند 

-می ر که دیدهاست.  همانطو شده نشان داده (2)در شک  

در سالتار لجن  ممدهشود، اسفالریت و گوگرد به طور 

روی وجود  قصحلال نانکه با توجه به احضور دارند. 

)محصول( طبیعی به نظر  گوگرداسفالریت )واکنشگر( و 

دیگری نظیر کوارتز، ژاروسیت، رسد. همچنین فازهای می

به شود. کوارتز لزیت و کادموزیت در سالتار دیده میانگ

که تمایلی برای واکنش در شرای  _ منوان یک فاز لنثی

-به نظر می است. اما در پسماند باقی مانده _لیچینگ ندارد

های حضور آنگلزیت و ژاروسیت به ملت واکنش رسد

لزیت به ملت آنگباشد. جانبی همراه با واکنش انحلال می

اثر  سرب با کمپلکس یونی سولفات و جاروسیت بر واکنش

ها کاتیونپایدار از رسوب یش آهن و تشکی  یک اکسا

 اند.تشکی  شده

و نقشه توزیع مناصر گوگرد  میکروسالتار (9) شک  

لیچینگ قب  از مملیات  لجن سولفیدی روی و روی در

ذکر شده  (9)جدول  درهمانطور که  شده است. نشان داده

-است، گوگرد و روی دو منصر اصلی در پسماند اولیه می

بنابراین برای نحوه توزیع این دو منصر رسم شد. با  باشند،
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رسد به نظر می ج( -9)ب( و شک  -9)مقایسه شک  

بسیار بالاتر است.  سطح در گوگرد نسبت به روی محتوای

 بنابراین گوگرد به صورت منصر در سطح حضور داشته و

آنالیز  اند. از طرفی ذرات توس  لایه گوگرد احاطه شده

- گزارش شده (9)جدول  در XRF  منصری لجن توس

محتوای گوگرد در پسماند نسبت به محتوای است که 

( افزایش یافته است.%98) گوگرد در کنسانتره اولیه

 
 

 برای پسماند اولیه اسفالریت  Xاگو پراش اشعه   2شک  
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 ی در سطح ذرات ج( تصویر توزیع گوگرد در سطح ذرات از پسماند اولیه سولفید روی ب( نقشه توزیع رو SEMالف( میکروگراف   9شک  

 

 آنالیز منصری پسماند اولیه سولفید روی  9 جدول
 

 (ppmمس) کادمیوم)%( سلسیم)%(  آهن)%( سرب)%( گوگرد)%( روی)%( منصر

 927 4/9 2/0 2/4 2/9 94 2/92 محتوا

 

 سولفوریک بر لیچینگ روی تاثیر غلظت اسید
یکی، اسههفالریت در حضههور اسههید   از دیههدگاه ترمودینههام 

شهود. واکهنش انحهلال بهرای     سولفوریک و اکسیژن ح  می
لیچینگ این کانی و انرژی آزاد گیبس مربوط به آن بصورت 

 شود:تعریف می (9)رابطه 
 

ZnS (S) + 2H2SO4(aq) + O2(g) = 2ZnSO4(aq) + 2S(aq) + 

2H2O(l)          
ΔG0

298=397.97 KJ/mol 
 

مهوثر بهرای   ر تواند به منوان یک متغیه غلظت اسید می 
تقیم بهه سهطح   اسید بصورت مسه  انحلال روی مطرح شود.
و یا از طریهق افهزایش سهرمت     [11]اسفالریت حمله کرده 

سهینتیک  ( موجب تغییهر  4FeSOاکسایش یون فروسولفات )
. در ایهن بخهش لیچینهگ    [12] شهود لیچینگ اسفالریت مهی 

 ل بههر لیتههر اسههیدمههو 2/9و  2/7اسههفالریت در دو غلظههت 
مشهخص   (4)ور کهه از شهک    شد. همانط مسولفوریک انجا
اسید سولفوریک تاثیری مطلهوبی  اولیه  هایتاست، در سام
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 ل در ههر اما پس از مدتی رژیم انحهلا  .بر انحلال روی دارد
 رسد.می دو غلظت به یک حالت همسان

 

 
 

 های مختلفدرصد استخراج روی با گذشت زمان در غلظت  4شک  

مولار سولفات آهن، بدون حضور سولفات روی  4/7اسید سولفوریک، 

 درجه سانتیگراد 80و دمای 

 

، بها افهزایش غلظهت    اولیهه  تارسد در سامبه نظر می 
ریهق مسهیرهای   اسید غلظت یون فریک افزایش یافته و از ط

لایه گوگرد به دال  فصه  مشهتر    نفوذی موجود بر روی 
. بها انحهلال روی، گهوگرد آزاد    کندنفوذ می ه و لایه مانعذر

نمایهد و  ا مسدود میشده و بخشی از آن مسیرهای نفوذی ر
بتهه بهه   یابهد. ال طور محسوسی کهاهش مهی  سرمت لیچینگ ب

حاص  از دمش هوا از کهف و   ملت تلاطم شدید در راکتور
قاب ، نیهروی برشهی بهر ذرات    تچرلش دوغاب در جهت م

از سهطح   گهوگرد  شدن با گذشت زمان و جدا شود.میوارد 
شهود. امها در   ذرات مسیرهای نفهوذی جدیهدی ایجهاد مهی    

سهفالریت بها   حمله مامه  انحهلال بهر روی ا   غلظت پایینتر، 
افتد و سرمت انحلال در سهامتهای  سرمت کمتری اتفاق می

فرج موجود در اسفالریت بهه   و اولیه پایینتر است. البته لل 
ی قابلیهت  ملت سرمت پایینتر تولید لایه سولفیدی تها حهد  

و سرمت انحلال روی با گذشت زمهان افهت    دندار را نفوذ
 کرده است.کمتری 

 
 اثیر غلظت آهن بر لیچینگ ت

در کنار موام  مختلفی که بهرای انحهلال روی در لیچینهگ    
است، یهون فریهک بیشهترین توانهایی را      مستقیم مطرح شده

معمههولا آهههن بصههورت  بههرای اکسههایش اسههفالریت دارد.  
های سولفات پایدار است اما بهه ملهت   دوظرفیتی در محلول
( توس  گهاز اکسهیژن و   Fe+2) های فرواکسایش مداوم یون

تولید یون فریک، غلظت این یون بطور مسهتقیم بها غلظهت    
. بنابراین بها افهزایش غلظهت    [99] آهن ک  در ارتباط است

 طبهق د. بهر  یابه آهن ک ، غلظت یون فریک هم افزایش مهی 
 ، پروفیه  غلظهت مامه  انحهلال    [14] مدل انحلال نرنسهت 

(3+Feمی )  تواند بصورت گسترده بر سرمت انحلال ماده بها
( در Fe+3ارزش تههاثیر گههذارد. بهها افههزایش مامهه  انحههلال )

محلول و سطح ذره جامد، شیب پروفی  غلظتی از سطح تها  
ابه   مرکز افزایش یافته و در نتیجه شهار نفهوذی آن بطهور ق   

 یابد.توجهی افزایش می
تاثیر غلظت آهن بر انحهلال روی آورده   (2)در شک   
غلظهت  تغییهر   ،شهود همانطوری که مشاهده مهی  .است شده

تحت تهاثیر   محلولانحلال روی را در  سرمتتواند آهن می
سامت در غلظت  97رسد پس از البته به نظر میقرار دهد.  

 کاهش یافته استبی روی مول بر لیتر آهن، درصد بازیا 4/7
افزایش ضخامت لایهه گهوگردی )لاکسهتر(    که نشان دهنده 
مول بر لیتر  2/7باشد. اما در غلظت میجامد  بر روی ذرات

بها یهک سهرمت تقریبها     و بهوده  سرمت لیچینگ روی کمتر 
 است.یکنوالت روی در محلول سولفات ح  شده 

 

 
 

مولار سولفات  2/7درصد استخراج روی با گذشت زمان در   2شک  

درجه سانتیگراد و  80آهن، بدون حضور سولفات روی و دمای 

 مولار سولفات آهن 4/7و  2/7های غلظت
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 تاثیر غلظت سولفات روی بر انحلال روی 
توانههد بصههورت واضههح بههر  حضههور یههون سههولفات مههی 

غلظت ترمودینامیک و سینتیک لیچینگ تاثیر گذارد. افزایش 
-2

4SO یهون فریهک را افهزایش داده و    تا حدی توان تشکی  
بهر طبهق اصه      . البتهه [15] کنهد انحلال روی را تسهی  مهی 

لوشاتیلیه، افهزایش غلظهت یهون روی در محلهول موجهب      
کاهش سرمت انجام واکهنش انحهلال اسهفالریت در جههت     

  79/7در این قسهمت لیچینهگ روی در   . [10]شود رفت می
ه و نتایج آن در مول بر لیتر سولفات روی بررسی کرد 2/7و 

شهود،  است. همانطور که دیهده مهی   گزارش شده (9)شک  
سهرمت  ثیر محسوسهی بهر   افزایش غلظت سولفات روی تها 

کنتهرل غلظهت یهون    باید توجهه داشهت    البته .نداردانحلال 
افهزایش  دارد و بها  سولفات در این فرآیند اهمیت ویهژه ای  

رصهد  د مولار( در محلهول  2/9) این یونغلظت  قاب  توجه 
 .[6] یابدمی کاهشبازیابی روی 

 

 
 

در   تاثیر غلظت سولفات روی اولیه در محلول بر انحلال روی  9 شک 

درجه  80مولار سولفات آهن و دمای  4/7مولار اسید سولفوریک،  9

 سانتیگراد

 

 پسماند  دما بر لیچینگتاثیر 
توانهد لیچینهگ   دما از دیگر متغیرههای مههم اسهت کهه مهی     

فیدی را تحت تاثیر قرار دههد. در ایهن قسهمت    پسماند سول
درجه سهانتیگراد   12و  80، 87لیچینگ پسماند در سه دمای 

است. افزایش دما از ارائه شده (0)شک   انجام شد. نتایج در
موجب افزایش درجه سانتیگراد،  12درجه سانتیگراد تا   87

. تاثیر دما بهر لیچینهگ   شده است %97بازده لیچینگ روی تا 
ز نظههر ا از دو دیههدگاه قابهه  بررسههی اسههت.لفید روی سههو

و  انتروپهی سیسهتم افهزایش    ترمودینامیکی، با افهزایش دمها  
و پیشرفت واکنش در جههت  کاهش  انرژی آزاد گیبس یافته

. از سویی دیگر از نقطه نظهر  [16] رفت مطلوبتر لواهد بود
سینتیکی با افزایش دما نیروی محرکه واکنش برای غلبهه بهر   

ههای  -سازی واکنش افهزایش یافتهه و شهالص   فعال انرژی
یابنهد.  سیستم افزایش می درانتقال جرم )مانند ضریب نفوذ( 

شدت افزایش سرمت انحلال با افزایش دما یکهی از معیهار   
 باشد.های مهم برای شناسایی سازوکار سینتیک لیچینگ می

 

 
 

مولار  2/7تاثیر دما بر بازده لیچینگ پسماند سولفید روی در   0 شک 

و بدون حضور سولفات   مولار سولفات آهن 4/7اسید سولفوریک، 

 روی

 
 سینتیک لیچینگ پسماند

شده است، ذرات  نشان دادهالف( -9)همانطور که در شک  
. بنهابراین  انهد  لایه مانع )گوگرد( احاطهه شهده   جامد توس 

سینتیک  لیچینگ روی از پسماند مرحله قب  بر مبنای مهدل  
حالهت مختلهف    شونده و رژیم کنترلهی در دو کهسته کوچ

)کنترل شیمیایی و نفوذ از لایه لاکستر( بررسی شهد. نتهایج   
اسهت. بها توجهه بهه      نشهان داده شهده   (8)حاص  در شک  

شهونده  حاصله ، مدل هسته کوچهک  (2Rضرایب تشخیص )
با نفوذ از دال  لایه لاکستر به منهوان مهدل انحهلال تاییهد     

 شد.
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سهرمت لیچینهگ، بهر طبهق مهدل هسهته       تاثیر دما بهر   
 12و  80، 87شونده با کنترل لایه محصول در دمای کوچک

 (1)شهک   شهده در  تحت بررسی قرار گرفت. نتایج حاصه  
است. با افزایش دما سرمت فرآیند افزایش یافهت   ارائه شده

و  297/7، 912/7ترتیب و ثابت سرمت در سه دمای فوق به
-بهرای محاسهبه انهرژی فعهال    محاسبه شد. همچنین  208/7

سازی لیچینگ پسماند سولفید معادله آرنیوس رسم شهده و  
سازی ظهاهری  ارائه شد. انرژی فعال (97)شک   نتایج آن در
 کیلوژول بر مول محاسبه شد. 42/24این فرآیند 

 

 
 

مولار اسید  2/7بررسی سینتیک لیچینگ پسماند در   8شک  

بدون حضور سولفات روی و  مولار سولفات آهن، 4/7سولفوریک، 

درجه سانتیگراد در دو رژیم کنترل شیمیایی و نفوذ از لایه  12دمای 

 محصول
 

 
 

سانتیگراد در  87و  80، 87سینتیک لیچینگ پسماند در دماهای   1شک  

مولار سولفات آهن، بدون حضور  4/7مولار اسید سولفوریک،  2/7

 سولفات روی

 

 
 

 ای لیچینگ پسماند سولفیدینمودار آرنیوس بر  97شک  

 
 گیرینتیجه

در پژوهش حاضر تاثیر موام  مختلف بهر لیچینهگ روی از   
است. صنعتی بررسی شده  پسماند سولفیدی در مقیاس نیمه
تهوان مقهدار قابه  تهوجهی     میبر اساس نتایج حاص  شده، 

 روی را از پسماند سولفیدی استخراج نمهود. غلظهت اسهید   
که . چناندر مثبتی بر انحلال روی دارسولفوریک و آهن تاثی

با افزایش غلظت آهن سینتیک انحهلال و درصهد اسهتخراج    
با افزایش غلظت یون اما روی افزایش قاب  توجهی داشتند.  

بهه   تغییر لاصی نداشت کهه سولفات درصد استخراج روی 
        بههر طبههق رسههد بههه دلیهه  تههاثیر ترمودینههامیکی آن نظههر مههی

دمها تهاثیر   ر طی واکهنش باشهد.  همچنهین    داص  لوشاتیلیه 
سهینتیک واکهنش    .مطلوبی بر افزایش سرمت لیچینهگ دارد 

بها   شهود و داله  لایهه لاکسهتر کنتهرل مهی     توس  نفوذ از 
در لایهه  یون روی مام  انحلال و ضریب نفوذ  دما  افزایش
افزایش یافته است. انرژی فعال سازی ظاهری برای لاکستر 

کیلوژول بر مول محاسهبه   42/24 لیچینگ پسماند سولفیدی
 .شد
 

 تشکر و قدردانی
نویسندگان از شرکت لالص سازان روی زنجهان بهه ملهت    
حمایتهای مالی و تکنیکی پژوهش حاضر تشکر و قهدردانی  

 نمایند.می
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 1کندوپاش مغناطیسي روش به روی فولاد شده ایجاد iN/2oSM کامپوزیتي هایپوششسایشي  خواص بررسي
 پژوهشی –مقاله علمی 

 
 (3)یاحسان مرادپور تار            (2)رحيمیمرتضی زند            (9)مقدممهدی اکبرزاده 

 

 چکیده
شش  پژوهشدر این  ستق  انیجر یس يبه روش کندوپاش مغناط iN/2MoS هایپو شد.   یرو م،يم سبت  فولاد اعمال  شش  Ni2MoS/ن ستفاده از  ها در پو با ا
سبت های متفاوت با  ییهاهدفماده  پراکنش شش کنترل گردید. نيکل  ی ازن ستفاده  پو سکوپ يم، (XRD) کسیپراش پرتوااز ها با ا ش  یالکترون کرو  یروب

(SEMط ،)کسیپرتوا یپراش انرژ یسنج في (EDXو ) پوشش با استفاده از  سایشیرفتار . ندمشخصه یابی شد  ندهو نانوخراش  نانو فرورونده های آزمون
 زاني. مبود HV 9311-581 و µm  6-4ترتيب به هاپوشش  سختی  و نتایج نشان داد که ضخامت  ارزیابی گردید.  در دمای محيط آزمون پين روی دیسک 

. مقدار گرددیپوشش م  یسخت  شیو افزا یبهبود چسبندگ  باعث xMoSدر پوشش   نيکل. حضور  ابدییکاهش م نيکلميزان  شیساختار با افزا  یستال یکر
. دیگرد نييتع یدرصد اتم 94( شیاصطکاک و نرخ سا بیضر ریمقاد نیپوشش )کمتر  یش یسا  خواص نیبهتر جادیا یبرا xMoS به نيکلافزودن  مناسب 

 شد. نييحاکم در سایش پوشش تع یاهمزيترین مکانعنوان مهمبه یميبوشیو تر یاسایش ورقه
 

 .ضریب اصطکاکرفتار سایشی،  رسوب فيزیکی بخار، ،جامد ، روانکارسولفيد موليبدن  یدیکل هایهواژ

 

roduced Poatings Composite C Ni/2roperties of MoSTribological PInvestigation of the 

by Magnetron Sputtering 
 

M. Akbarzadeh                          M. Zandrahimi                           E. Moradpour 
 
Abstract 

In this study Ni-MoS2 composite coatings were deposited onto steel substrates by direct-current magnetron 

sputtering. The MoS2/Ni ratio in the coatings was controlled by sputtering the composite targets. The coatings 

were characterized X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray 

analysis (EDX), and nano-indentation and nano-scratch testes. The tribological behavior of the coatings were 

investigated using the pin-on-disc test at room temperature. The results showed that the thickness, and the 

hardness of the coatings were 4-6 µm and 850-1300 HV, respectively. The degree of crystallization of the 

composite coatings increased with increasing Nickel contents. The incorporation of Nickel to MoS2 coatings 

resulted in a considerable improvement of coating adhesion and hardness. The optimum doping level for Ni-MoSx 

coatings to show the best tribological properties, )the lowest friction coefficient and wear rate  ( was 14 atomic 

percent. The main wear mechanism of coating were delamination and tribochemical. 
 

Key Words Molybdenum disulfide, Solid lubricant, Physical vapor deposition. Wear behavior, Friction 

coefficient. 
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 مقدمه
 روانکارهای ترینیجرا از یکی( 2MoS) موليبدن سولفيد دی

ی این پوشش، ذاتهای روانکاری یژگی. وباشدیم جامد
مربوط به فضای گسترده و نيروی ضعيف واندروالسی 

مثبت خالصی است که  و بار S-Mo-Sهای یهلاپيوندی بين 
روی سطح آن قرار دارد که سبب گسترش دافعه 

های با پيشرفت روش .[1]شود الکترواستاتيکی می
و توانایی اعمال این ماده بر روی سطوح، این  یدهپوشش

ماده جایگزین بسيار مناسبی با روانکارهای مایع، مخصوصاً 
های خلأ شده در شرایط خاص ازجمله روانکاری محيط

از روش  2MoSپوشش دهی منظور رسوبامروزه به .ستا
 و یکنواختی یگذاررسوب یبالا سرعتدليل کندوپاش، به

با توجه به عدم توانایی این  شود.یمآن، استفاده بيشتری 
ی استوکيومتری هانسبتدر  2MoSپوشش  جادیدر اروش 

زیاد در کنترل فرایند، ایجاد پوشش  دقيق و نيز وجود عوامل

2MoS  [2]استنيازمند دقت، نجربه و مهارت بالایی . 

کاهش شدید ضریب اصطکاک، مقاومت  باوجود 
به علت سختی کم و ميل شدید به  2MoSپوشش سایشی 

جذب رطوبت و ترکيب با اکسيژن، اندک است. همچنين به 
 بين پيوندی ضعيف واندروالسی علت وجود نيروهای

سایش، روی یکدیگر ها در حين یهلاگوگرد، این  هاییهلا
 تر شده که اینيفضعمدام  هاآنلغزیده و استحکام پيوندی 

در  هایهلا ن و حذف تدریجی اینجداشدموضوع موجب 
ها در یهلاشود. همچنين این یم، های بالاتر لغزشمسافت

، در سطح یمتناوب تکرار يروهایاعمال ن حين لغزش و یا
شوند. علاوه بر کاهش تدریجی یشکسته ممداوم  طوربه

از ، فهاهیلاضخامت لایه، به علت شکسته شدن و تخریب 
و ذرات سایشی  شده ديتول 3MoOاکسيدی غير چسبنده 

زیادی در بين سطوح ایجاد می شوند. وجود ذرات سایشی 
سخت باعث درگيری و قفل شدن سطوح در یکدیگر و 

در  ب اصطکاکگردد؛ بنابراین ضریافزایش ميزان سایش می
. این ابدییمهای بالاتر سایش، افزایش شدیدی مسافت

در شرایط حاد  2MoSموضوع باعث شده کاربرد پوشش 
  .[3,4] سایشی و در هوای مرطوب محدود گردد

یی تنهابه  2MoSبا توجه به شرایط کاری محدود،  
 منظوربهتواند نيازهای صنعتی امروز را برآورده سازد. ینم

مقاومت سایشی در محيط مرطوب و نيز بهبود افزایش 
، تاکنون تحقيقات زیادی 2MoSخواص مکانيکی پوشش 

های اصلاح ریزساختار صورت گرفته است. امروزه از روش
 ورمنظبهبا عناصر و یا سایر ترکيبات  2MoSو هم رسوبی 

مورد استفاده قرار  2MoSبهبود و ارتقاء خواص پوشش 
-وششی پرهايتغریزساختار با کنترل م. روش اصلاح دگيریم

 ودهی و افزودن عناصر با ایجاد ترکيب انحلالی، کامپوزیتی 
ن محققي يراًاخ .رديگیمصورت  هیچندلای هاپوششایجاد  ای

ی کامپوزیتی حاوی هاپوششی مختلف، هاروشتوسط 

2MoS  و سایر عناصر و یا ترکيبات با کيفيتی بالا و دارای
از  استفاده کهیطوربهاند؛ یجاد نمودها دفرمنحصربهخواصی 

گزارش . [3] در حال افزایش است روزروزبه هاپوششاین 
 ،Ti [2] ،Cr [5] ،V [6]شده است که افزودن عناصر انتقالی 

Mn [7]،Cu [8] 2به  …وMoS  باعث بهبود خواص مکانيکی
و افزایش مقاومت سایشی پوشش در محيط مرطوب 

سایشی در محيط مرطوب، به علت افزایش . رفتار گرددیم
 تراکم و مقاومت بالاتر شبکه در برابر نفوذ اکسيژن بهبود

با توجه به اهميت و ضرورت ایجاد پوشش  .[9] دیابیم
 روزافزون و کاربردو نياز فراوان  2MoSکار کامپوزیتی روان
ی ایجاد آن و هاروشو ها پوششو توسعه این بررسی آن، 

ی بهبود کيفيت هاروش های هرکدام و نيزیتمحدودشناخت 
در این  .شودیاحساس م ازپيشيشب، 2MoSو ارتقاء خواص 

توسط فرآیند  Ni-2MoS های کامپوزیتی، پوششپژوهش
ال روی زیرلایه فولادی اعم جریان مستقيمپراکنش مگنترونی 

 وشد و خواص پوشش و رفتار تریبولوژی آن مورد بررسی 
 گرفته است.قرار مقایسه 

 
 پژوهشمواد و روش 

 mm  2 mm× 91قطعـاتی بـه ابعـاد  AISI 1045از فولاد 

mm× 91  .2وششپتهيه شدMoS   به روش کندوپاش
مغناطيسی جریان مستقيم توسط دستگاهی با سه کاتد 

 نازک هاییهآزمایشگاه لادر  DST3–S دار به مدلیهزاو



 27 یاحسان مرادپور تار -مرتضی زند رحيمی -مهدی اکبرزاده مقدم

 

 

1931، دوم، شماره سی و یکسال  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 بهشتی( صورتدانشگاه شهيد پلاسما )پژوهشکده ليزر و 
 ماده هدف به شکل یک دیسک صافدر این دستگاه  گرفت.
شود. یممتر استفاده ميلی 41متر و ضخامت ميلی 8با قطر 

خالص  صورتبه 2MoSجهت ساخت هدف، ابتدا پودرهای 
 درصد وزنی 98و  91، 8 مقادیر در  نيکلو نيز ترکيب آن با 

شار در ف ذکرشدهدیسک با ابعاد  صورتبه تهيه شد سپس
 اتمسفر با یسپس در کورهگردید.  پرسMPa 2 یمحورتک

 C581° دمای در ،درصد( 1/11)خلوص  آرگون شدهکنترل
برای جلوگيری از اکسيد جوش شد و تف ساعت 9 مدت به

 منظور. بهدر کوره خنک گردیدماده هدف  ،شدن مجدد
افزایش کيفيت پوشش و چسبندگی بالاتر آن به سطح زیرلایه 

از سطح زیرلایه و  هایآلودگقبل از اعمال پوشش دهی باید 
 و زیرلایه نيز سطح پوشش زدوده شود. بدین منظور، سطوح

 کندوپاش دستگاه روند یدهپوششفرایند  از قبل ،ماده هدف
 ساعتی آرگون به مدت یک پرانرژی هاونی بمبارانتحت 
شرایط لایه نشانی پوشش ارائه  (9) جدول در .رنديگیمقرار 

 شده است.
 

 شانی پوششن شرایط لایه  9 جدول
 

 لایه نشانی پارامتر

 12/1 (mbarفشار )

 981 (mAجریان )

 887 (Vولتاژ )

 -81 (Vبایاس ) ولتاژ 

 

ستفاده        شش با ا شخيص فازهای موجود در پو جهت ت
شعه ایکس مدل نوع     ستگاه تفرق ا  Cuبا تابش  Phlipsاز د

Kα (λ=1/54 Å)    تاژ به   mA31و جریان   kV41تحت ول و 
ــورت گرفت.    61 زمان مدت   X'pertاز نرم افزار دقيقه صـ

HighScore Plus software  برای نحليل و آناليز نتایجXRD 
شد.     ستفاده  ستگاه جا نانو  هت انجام آزمون نانو خراش از د

 ســاخت شــرکت Coppact platform NHTمدل فرورونده 
CSM افــزار و از نــرمTriboScope Hysitron  ویــرایــش

ــتفاده قرار گرفت.      3.8.4.4) ( برای تحليل داده ها مورد اسـ
تر منطقه خراش، از تصــاویر منظور بررســی دقيقهمچنين به

 مدل(. AFM)ميکروسکوپ نيروی اتمی ی حاصل از بعدسه
Nano Scope II, Digital Instrument .استفاده شد 

ارزیابی مقاومت سایشی و تعيين ميزان ضریب  منظوربه 
شی پين روی       سایش لغز شش، از روش آزمون  صطکاک پو ا

استفاده شد. این   ( ASTM G99-95دیسک )مطابق استاندارد   
 صــورتبهصــطکاک دســتگاه قابليت تعيين و تبت ضــریب ا

ظه  ئه ی و الح تایج   ارا ــورتبه ن های   صـ یب  »نمودار ــر ضـ
ــطکاک  ــباص ــافت لغزش برحس ــطکاک  »و « مس نيرو اص

ــنس یی به هانيپ. بدین منظور از را دارد« زمان برحسب جــ
ـولاد بلبرینـگ    ـا سـختی حدود    82911ف  سـی  راکول 64ب

ــاع ویکرز( 511) ــرقچين  متریليم 81، ارتفـ ــعاع عـ  8و شـ
آزمون سایش  شد.  استفاده  μ𝑚  19/1و زبری سطح   متریليم

بارهای اعمالی       ــک تحت  ــی پين روی دیسـ در  N8لغزشـ
متر بر تانيه و در شــرایط خشــک در رطوبت  18/1ســرعت 

 منظوربه .انجام گرفت 26±2 ℃درصد و دمای  28±8هوای 
بررسی و مطالعه مطالعه سطح سایش یافته از ميکروسکوپ      

شی )  ستفاده   WEGA/TESCAN( مدل SEMالکترونی روب ا
سطوح در ولتاژ     صاویر الکترون  kV 21شد.  های به کمک ت

ــتی ی هاالکترون( و SEتانویه ) ــی (BSEبرگش ( مورد بررس
 قرار گرفت.

 
 نتايج و بحث

 پوشش مقطع عرضی از  SEMتصویر ،(9) شکل در

 که مشاهده گونههمان .است شده آورده  xMoS کامپوزیتی
جدایشی دیده  گونهيچه زیرلایه و پوشششود بين می
 زا عاری و پيوسته یکنواخت، منسجم،و پوشش  شودینم

  μ4𝑚ضخامت پوشش حدود  .باشدیم و حفره تخلخل
 است.
از سطوح  EDXنتایج حاصل از آناليز  (2)در جدول  

 طورهماناست.  شده ارائه  Ni /xMoSی کامپوزیتی هاپوشش
وزنی عناصر افزودنی در ماده شود درصد که مشاهده می

 دنموليب به گوگرد اتمی نسبت .هدف و پوشش متفاوت است
 نسبت از کمتر که باشدیم 928/9خالص،  MoSxدر پوشش 

 به که آرگونی هایاست. یون پوشش=( 2) استوکيومتری
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-می شتاب یدهرسوب ين( در حکاتد)زیرلایه  سطح سمت

تعدادی از  باعث حذف سطح به برخورد از پس گيرند،
 هب گوگرد ميان این در شوند کهمی سطح از رسوبی هایاتم

 نسبت ترپایين اتمی جرمو  کمتر پيوندی انرژی داشتن علت
  .[10]شودیم حذف بيشتر پوشش سطح از موليبدن، به
 

 
درصد  1ی حاو xMoSع پوششمقطاز سطح  SEM تصویر  9شکل 

 اتمی نيکل

 
کامپوزیتی  یهاپوششاز سطوح  EDXنتایج حاصل از آناليز   2جدول 

Ni /xMoS 
 

 ترکيب ماده هدف ترکيب پوشش )درصد اتمی(

 O Fe S Mo Ni )درصد وزنی(

92 37 25 23 1 MoS2 

5 35 28 21 1 8% Ni: 
MoS2 +  

Ni 
7 34 25 95 94 91% Ni: 

6 31 23 95 23 98% Ni: 

 
 در و مقدار اکسيژننسبت استوکيومتری  مقادیر 

ارائه شده  (2)شکل در  Ni /xMoSی کامپوزیتی هاپوشش
مقدار  نيکلبا افزایش  شودیمکه مشاهده  طورهماناست. 

اکسيژن موجود در فضای . ابدییماکسيژن در پوشش کاهش 
راحتی درون ساختار دهی پوشش بهپلاسما حين رسوب

های گوگرد نفوذ نموده و جایگزین مکان 2MoSهگزاگونال 
صورت یک سد در به xMoS پوشش در نيکلشود. ناقص می

 لنيکبا افزایش ؛ بنابراین نمایندعمل می برابر نفوذ اکسيژن
حضور اکسيژن در . ابدییممقدار اکسيژن در پوشش کاهش 

حاصل از روش کندوپاش که نسبت  xMoSهای پوشش
ت ایدئال کمتر است، تأتير بسيار استوکيومتری آن از حال

با  علاوه بر این .[11]پوشش دارد  یروان کارمخربی بر 
در پوشش به علت افزایش تراکم پوشش  نيکلافزایش مقدار 

و امکان ایجاد پيوند گوگرد با عناصر افزودنی، گوگرد در برابر 
های بمباران کننده آرگون، مقاومت بيشتری برخورد یون

ی هاپوششگوگرد به موليبدن در نموده و بنابراین نسبت 
 . [12]یابد افزایش می Ni /xMoSکامپوزیتی 

 

 
 

 

و  بدنيمولتغييرات  نسبت استوکيومتری گوگرد به  بر يکلاتر ن  2شکل 

 مقدار اکسيژن در پوشش

 
آورده  (3)در شکل  هاپوششهر یک از  XRD طيف 

(، < µm6ها )به علت ضخامت کم این پوشش شده است.
 XRD های شدیدی از زیرلایه در تمامی الگوهایپيک

پوشش  XRDبا توجه به الگوی  .ها ظاهر شده استپوشش

xMoS  911[و  ]112[رشد پوشش در هر دو جهت[ 
کمترین مقدار ضریب  صورت گرفته است. رندومصورت به

زمانی حاصل خواهد شد که صفحه  2MoSاصطکاک پوشش 
( موازی با سطح زیرلایه قرار گيرد؛ با اعمال تنش برشی 112)

 لغزیده و ضریبراحتی روی یکدیگر اندک این صفحات به
اما ؛ (12/1یابد )اصطکاک پوشش کاهش شدیدی می

 ]112[که پوشش، دارای رشد ترجيحی در جهت درصورتی
( موازی با سطح زیرلایه قرار گيرد(، 112باشد )صفحه )

صفحات لغزش آسان این ترکيب، عمود بر سطح قرارگرفته 
د مقدار خو ها به بالاترینو ضریب اصطکاک در این پوشش
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 .[13]( 4/1رسد )می
در  xMoSبا توجه به ظهور پراش صفحات پوشش  

ر، تمنظور بررسی بهتر و دقيقدرجه، به 81کمتر از  θ2زوایای 
تنها در   Ni /xMoSی کامپوزیتی هاپوشش XRD الگوهای

شکل است )درجه نشان داده شده  81الی  91زوایای مابين 
، ميزان نيکلبا افزایش  شودکه مشاهده میگونه (. همان4

ه مقدار ب نيکلکه حضور طوریتفرق صفحات کاهش یافته به
درصد اتمی در ساختار باعث حذف کامل تفرق صفحات  23

شده است. این  XRDدر الگوی  2MoSمربوط به ساختار 
موضوع بيانگر ایجاد اعوجاج شدید در شبکه در اتر افزودن 

ادیر مقار کریستالی به آمورف است. و تبدیل ساخت نيکل
( در 911( به ضریب بافت )112نسبت ضریب بافت صفحه )

در  ذکرشدهآورده شده است. محاسبه نسبت  (2)جدول 
درصد اتمی به علت حذف کامل  23پوشش کامپوزیتی حاوی 

يست. نمقدور  2MoSتفرق صفحات مربوط به ساختار 
 با افزایش شده ذکر شود مقدار نسبتکه مشاهده می طورهمان

 .ابدییمنيکل در ساختار، افزایش 

( و 112تغييرات زاویه تفرق صفحات ) (8)در شکل  
طور آورده شده است. همان Ni/xMoSی هاپوشش( در 911)

زاویه تفرق مربوط به شود با افزایش نيکل، که مشاهده می
که جا شده درحالی( به سمت مقادیر بيشتر جابه112صفحه )

ه ب( تقریباً تابت است. 911زاویه تفرق مربوط به صفحات )
( و وجود /Å15علت فضای زیاد ميان صفحات گوگرد )

پيوند ضعيف واندروالسی بين این صفحات، امکان قرارگيری 
 هایين صفحات گوگرد بيش از مکانهای افزودنی در باتم

های افزودنی کمتر از دیگر است. با توجه به اینکه قطر اتم
فضای خالی مابين صفحات گوگرد است؛ بنابراین افزودن این 

توجهی را در ساختار شبکه ها در مقادیر کم اعوجاج قابلاتم
کنند؛ اما با افزایش مقدار این عناصر در ساختار و ایجاد نمی

 xMoSها، اعوجاج ایجاد شده در ساختار لال بيشتر آنانح
( روی یکدیگر وکاهش 112باعث فشرده شدن صفحات )

( به 112گردد، بنابراین زاویه تفرق صفحه )ها میفاصله آن
  .[14] شودجا میسمت مقادیر بيشتر جابه

 

 
 

  .xMoSپوشش  XRDالگوی   3شکل 

 

 
 

 NixMoS/های کامپوزیتی پوشش XRDالگوی   4شکل 

 
 T/(112)T(911)نسبت مقادیر ضریب بافت نسبی صفحات   2جدول 

 NixMoS/ی هاپوشش
 

 xMoS نمونه
Ni%1 

-xMoS 

Ni%94 

-xMoS 

Ni%23 

-xMoS 

(911)T/(112)T 81/1 78/1 75/1 - 

 

 
 

 .NixMoS/ی هاپوشش( 911( و )112زاویه تفرق صفحات )  8شکل 
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ی آزمون نانو هایمنحن نتایج حاصل از (6)شکل در  
. همانطور که ارائه شده است هاپوششفرونده در هر یک از 

درصد اتمی منجر  94تا مقدار  نيکلافزودن  شودیممشاهده 
 مقدار سختی پوشش بهشود. به افزایش سختی پوشش می

 ها در ساختار کریستالیجاییسختی شروع حرکت نابهميزان 
های ها، باعث به وجود آمدن محيطجاییوابسته است. نابه

های محلول و حلال که اتمشوند. هنگامیتنش درون ماده می
ای هگونهای تنش موضعی بهدهند، محيطساختار تشکيل می

 ا مختلها رها برخورد داشته و حرکت آنجایینابهکه با این 
ر ترتيب مقاومت ماده در برابر تغيياینشوند. بهکنند، ایجاد می

یابد )سختی یکی از معيارهای میفرم پلاستيک افزایش 
(. است تغيير شکل پلاستيکدر برابر  جامدمقاومت مواد 

های محلول و حلال ازنظر اندازه متفاوت که اتمهنگامی
-ابهند نتوانکه میشده های تنش موضعی تشکيلباشند؛ محيط

ها را در اطراف خود جذب یا دفع تا زمانی که عناصر جایی
افزودنی در ساختار با مکانيزم محلول جامد در ساختار 
حضورداشته باشند افزایش این عناصر باعث افزایش سختی 

که در حالت اشباع بالاترین مقدار سختی طوریگردد؛ بهمی
ری قل دیگاما بعد از حالت اشباع فازهای مست؛ شودحاصل می

حاوی آن عنصر در پوشش ایجاد شده که بسته به ميزان 
یابد  یا کاهشتواند افزایش فاز، سختی پوشش می سختی آن

[15,16].  
 

 
 

  Ni /xMoSی کامپوزیتی هاپوشش سختی مقادیر  6شکل 

 

از منطقه خراش پوشش  AFMی بعدسهتصویر  
از آنجایی ارائه شده است.  (7)( در شکل xMoSیتی کامپوز

که بيشينه عمق منطقه خراش کمتر از ضخامت پوشش است 
 ( حاصل ازitCrh( و عمق بحرانی )itCrPی )بحران مقادیر نيروی

ند. نتایج باشپيوستگی پوشش می استحکامبيانگر  آزموناین 
نانو خراش در مقادیر مختلف عناصر افزوده  حاصل از آزمون 

ارائه شده است.  (5)در شکل  iN/ xMoS یهاپوشششده به 
)در محدوده ميزان عناصر  xMoSهای کامپوزیتی پوشش

داری مقدار  xMoSافزوده شده( نسبت به پوشش خالص 
جه به با تو. باشندیمی و عمق بحرانی بالاتری بحران نيروی

شده از فرورونده به اینکه بار بحرانی، حداکثر نيروی اعمال
گسيختگی و یا کنده شدن آن است؛  سطح پوشش قبل از

مقدار بار بحرانی وابستگی زیادی به ميزان سختی، استحکام 
. [15,17,18] و نيز تراکم و فشردگی پوشش ایجاد شده دارد

شود در این پژوهش تطابق خوبی طور که مشاهده میهمان
( و نتایج 6بين نتایج حاصل از آزمون نانو فرونده )شکل 

  ( وجود دارد.5نوخراش )شکل حاصل از آزمون نا
 

 
 

 .iN/xMoSپوشش از منطقه خراش  AFMی بعدسهتصاویر   7شکل 
 

 
ی ی کامپوزیتهاپوششبحرانی  ییجاجابهمقادیر بار بحرانی و   5شکل 

Ni /xMoS حاصل از آزمون نانو خراش افزایشی 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%A7%D9%85%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%A7%D9%85%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%BA%DB%8C%DB%8C%D8%B1_%D8%B4%DA%A9%D9%84_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D8%B3%D8%AA%DB%8C%DA%A9
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%BA%DB%8C%DB%8C%D8%B1_%D8%B4%DA%A9%D9%84_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D8%B3%D8%AA%DB%8C%DA%A9
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منحنی تغييرات ضریب اصطکاک در  (1)در شکل  
ا بآورده شده است.  هاپوششهای سایشی هر یک از مسافت

سافت م برحسب تغييرات ضریب اصطکاک توجه به منحنی
را  xMoSرفتار اصطکاکی پوشش ( الف -1)شکل سایشی 

به سه مرحله تقسيم نمود. در مرحله اول ضریب  توانیم
و دامنه نوسانات آن کم است.  (2/1)اصطکاک سطح تابت 

در این مرحله سطح داری کمترین مقدار ضریب اصطکاک در 
با آغاز مرحله دوم، ضریب  طول آزمون سایش است.

ابد. یتدریج افزایش میاصطکاک و نيز دامنه نوسانات آن به
دهنده شروع سایش، افزایش ضریب اصطکاک سطح نشان

در این مرحله  .[9]اکسيداسيون و تخریب پوشش است 
و  شدهفعالطور همزمان های مختلف اصطکاک بهمکانيزم

ها و گردد. تغيير ناهمواریتخریب سطح پوشش آغاز می
افتد. خيش خوردن سطح توسط ذرات سایشی اتفاق می

ضریب اصطکاک به علت به دام افتادن ذرات سایشی بين 
یابد. اکسيداسيون شدت افزایش میسطوح در تماس به

بعد از طی مسافت سایشی و با افزایش دمای  xMoSش پوش
شود. با توجه به اینکه این لایه سطوح ساینده، شروع می

اکسيدی، غير چسبنده و ترد بوده، در اتر لغزش متناوب پين 
و از سطح  دادهازدستروی سطح، این لایه مقاومت خود را 

شود، سپس با ایجاد ذرات سایشی و قرارگيری آن می کنده
در بين سطوح ساینده، شدت و ميزان تخریب پوشش بيشتر 

ج تدریشود؛ بنابراین در مرحله دوم ضریب اصطکاک بهمی
یابد. نوسانات شدید ضریب اصطکاک در این افزایش می

مرحله به علت چسبيدن مداوم ذرات سایشی روی سطح و 
وبلندی در مسير سایش است. با گيرکردن پين در ایجاد پستی

ها نيروی افقی وارد بر آن افزایش و با پستی بلندی بين این
با شروع مرحله سوم، ضریب  یابد.رها شدن آن کاهش می

اصطکاک در بالاترین مقدار خود )در طول آزمون سایش( 
که به مقدار ضریب اصطکاک پایدار طوریشود؛ بهتابت می
)شکل  متر211بعد از طی مسافت رسد. می (5/1)زیرلایه 

کامل از روی سطح حذف شده و  طوربه xMoS(، پوشش 91
تابت شدن ضریب اصطکاک در گردد. زیرلایه نمایان می

دهنده حذف بالاترین مقدار خود در طول آزمون سایش نشان

پوشش، تماس پين ساینده با سطح زیرلایه و ایجاد شرایط 
بر اساس نمودار ضریب اصطکاک  .[17,19] پایدار است

حد پایداری و  ( مقادیر5شکل برحسب مسافت لغزشی )
محاسبه و در شکل  NixMoS/ هایپوششضریب اصطکاک 

ارائه شده است. روند تغييرات ضریب اصطکاک و حد  (99)
 ها با تغيير ميزان نيکل متفاوت است.پوششپایداری 

مقدار ضریب اصطکاک  نیکمترشود طور که مشاهده میهمان
 در( ≈کليس 4111) یشیعمر سا نیبالاتر و( ≈98/1)

 یدرصد اتم 94در مقدار  کلين یحاو یتیکامپوز هایپوشش
ان وابسته به ميز حد پایداری پوشش مقدار حاصل شده است.

ی، استحکام چسبندگی و ضریب اصطکاک سخت اصطکاک،
شود در این پژوهش طور که مشاهده میپوشش است. همان

 آزمون نانو فرونده )شکلتطابق خوبی بين نتایج حاصل از 
 ( وجود دارد.5( و نتایج حاصل از آزمون نانوخراش )شکل 6

 

 
 

 )الف(

 

 
 

 )ب(

 

های سایشی منحنی تغييرات ضریب اصطکاک در مسافت  1شکل 

 .iN/xMoSهای پوشش )ب(، xMoSپوشش  )الف(به  مربوط
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همراه آناليز  xMoSاز سطح سایيده شده پوشش  SEMتصویر   91شکل 

و سرعت  N 8بار عمودی( متر 211بعد از طی مسافت EDXخطی 

 (m/s 9/1لغزشی 

 

 
 

 ()تعداد سيکل تغييرات ضریب اصطکاک و ماندگاری پوشش  99شکل 

 .iN/xMoS هایپوششبا ميزان 

 
به همراه  xMoSاز منطقه سایش پوشش  SEMتصاویر  
های لغزشی مختلف در شکل بعد از طی مسافت EDXآناليز 

آورده شده است. آتار تغيير فرم پلاستيک شدید به همراه  (92)
نيز آتاری از حذف و  پيوسته وهمهای اشاعه یافته و بهترک

متر در  911کنده شدن پوشش پس از طی مسافت لغزشی 
که پس از طی شود. درحالیش دیده میسطح منطقه سای
راستا و نيز آتار متر شيارهای عميق و هم 981مسافت لغزشی 

همراه مقادیر زیادی از ذرات کندگی و خراشيدگی در سطح به
ر دهنده تغييشودکه نشانسایشی، در مسير سایش دیده می

مکانيزم حاکم بر سایش پوشش با افزایش مسافت لغزشی 
ای و وجود ای و ورقهه جدا شدن پوستهبا توجه ب است.
های اشاعه یافته و تغيير فرم پلاستيکی شدید، ایجاد ترک

در این پوشش  (Delamination wear) ایرخداد سایش ورقه
با شروع لغزش پين  شود.متر تائيد می 911تا مسافت لغزشی 

علت افزایش  به (طور تدریجیروی سطح و آغاز سایش، به
این اصطکاک افزایش یافته بنابرسطوح )یافتن ميزان درگيری 
 یابد. تجمعای افزایش میصورت جهندهدما در نقاط تماس به

و انباشت حرارت )به علت وجود اصطکاک و حرکت مداوم 
ساینده بر روی سطح( سبب نرم شدن پوشش شده و بنابراین 

دهد. تيک کاهش میمقاومت آن را در برابر تغيير فرم پلاس
همچنان که با حرکت ساینده تغيير شکل پلاستيک و کشيدگی 

هایی در سطح و زیر ها و حفرهیابد؛ ترکدر سطح ادامه می
ها و شود. با ادامه لغزش پين این ترکآن ایجاد می

. شوندیکدیگر نزدیک میها رشد نموده و بهناپيوستگی
هم پيوستن درنهایت، حرکت پين روی سطح، موجب به 

گردد. در ها و جدا شدن پوشش از سطح زیرلایه میترک
های ای در پوششتحقيقات مشابه نيز وجود سایش ورقه

2MoS  20]-[22حاصل از روش کندوپاش تائيد شده است. 
 

 
 

همراه آناليز  xMoSاز سطح سایيده شده پوشش  SEMتصاویر   92شکل 

EDX  بار عمودی(متر 911 )ب( و متر 81 )الف(بعد از طیN 8  و

 (.m/s 9/1سرعت لغزشی 

 
 یریگجهینت

صد اتمی باعث حذف کامل   23به مقدار  نيکلافزودن . 9 در
 XRDالگوی در  2MoSتفرق صفحات مربوط به ساختار   
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 شود.و تبدیل ساختار کریستالی به آمورف می
، نيروی چســبندگی  ( ≈GPa 92)بيشــترین مقدار ســختی. 2

(N 4-× 9138𝑃𝑐𝑟𝑖𝑡 ــشحد پایداری و  (≈ های در پوش

2MoS  درصـــد اتمی حاصـــل  94در مقدار  نيکلحاوی
 شده است.

بالاترین و  (≈98/1)ضـــریب اصـــطکاک کمترین مقدار . 3
های کامپوزیتی  در پوشش  (≈سيکل  4111سایشی )   عمر

 درصد اتمی حاصل شده است. 94در مقدار  نيکلحاوی 
م ترین مکانيزعنوان مهمای و تریبوشــيمی بهســایش ورقه. 4

تعيين گردید.، پوشش سایش غالب
 

 مراجع
1. Stewart, J.A. and Spearot, D., "Atomistic simulations of nanoindentation on the basal plane of crystalline 

molybdenum disulfide (MoS2)", Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering, vol. 21, pp. 

45003-45009, (2013). 

2. Renevier, N. and Teer, D., "Properties of rubbed and Unworn bulk MoS2 Material, MoS2 and MoS2/Titanium 

Composite Coatings Deposited by Closed Field Unbalanced Magnetron Sputter Ion Plating", (2015). 

3. Wang, Z.M.,"MoS2", Springer, (2013). 

4. Efeoglu, I., "Sputtering MoS2-based Coatings", in Encyclopedia of Tribology, ed: Springer, (2013). 

5. Huang, C., Jin, Y., Wang, W., Tang, L., Song, C., and Xiu, F., "Manganese and chromium doping in atomically 

thin MoS2",  Journal of Semiconductors, vol. 38, pp. 3300-33004, (2017). 

6. Robertson A.W., Lin, Y.C., Wang, S., Sawada, H., "Atomic structure and spectroscopy of single metal (Cr, 

V) substitutional dopants in monolayer MoS2", ACS nano, vol. 10, pp. 10227-10236 (2016). 

7. Zhang, K., Feng, S., Wang J., Azcatl, A., Lu, N., Addou, R., et al., "Manganese doping of monolayer MoS2: 

the substrate is critical", Nano letters, vol. 15, pp. 6586-6591, (2015 .(  

8. Zhang, Y., Shockley, J.M., Vo, P. and Chromik, R.R., "Tribological Behavior of a Cold-Sprayed Cu/MoS2 

Composite Coating During Dry Sliding Wear", Tribology Letters, vol. 62, pp. 1-12, (2016). 

9. Wang, H., Xu, B. and Liu J., "Micro and Nano Sulfide Solid Lubrication: Springer Berlin Heidelberg", (2013). 

10. Bulbul F., Efeoglu I., and Arslan E., "The effect of bias voltage and working pressure on S/Mo ratio at MoS2/Ti 

composite films", Applied surface science, vol. 253, pp. 4415-4419, (2007). 

11. Lansdown, A.R., "Molybdenum disulphide lubrication" , Elsevier, vol. 35: (1999). 

12. Rigato V., Maggioni G., Boscarino D., Sangaletti L. ,Depero L., Fox V., et al., "A study of the structural and 

mechanical properties of Ti/MoS2 coatings deposited by closed field unbalanced magnetron sputter ion 

plating", Surface and Coatings Technology, vol. 116, pp. 176-183, (1999). 

13. Wieers, E., "Bipolar pulsed sputtering of MoSx coatings: plasma diagnostics, micro-structural and tribological 

study", (2002). 

14. Kaindl, R., Bayer, B.C., Resel, R., Muller, T., Skakalova, V., Habler, G., et al., "Growth, structure and stability 

of sputter-deposited MoS2 thin films", Beilstein journal of nanotechnology, vol. 8, p. 1115,( 2017). 

15. Qin, X., Ke, P., Wang, A., and Kim, K.H., "Microstructure, mechanical and tribological behaviors of MoS2-



 شده... ایجاد Ni2MoS/ های کامپوزیتیسایشی پوشش خواص بررسی 34

 

 

 9311، دوم، شماره سی و یکسال  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد

Ti composite coatings deposited by a hybrid HIPIMS method", Surface and Coatings Technology, vol. 228, 

pp. 275-281, (2013). 

16. Ding, X.Z., Zeng, X., He, X., and Chen, Z.",Tribological properties of Cr-and Ti-doped MoS 2 composite 

coatings under different humidity atmosphere", surface and coatings Technology, vol. 205, pp. 224-231, 

(2001(. 

17. Holmberg, K. and Matthews, A., "Coatings Tribology: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications 

in Surface Engineering: Elsevier Science", (2009). 

18. Gangopadhyay, S., Acharya, R., Chattopadhyay, A., and Paul, S., "Effect of substrate bias voltage on 

structural and mechanical properties of pulsed DC magnetron sputtered TiN–MoSx composite coatings", 

Vacuum, vol. 84, pp. 843-850, (2010 .(  

19. Kao, W.H. and Su, Y.L., "Optimum MoS2–Cr coating for sliding against copper, steel and ceramic balls", 

Materials Science and Engineering: A, vol. 368, pp. 239-248, 2004. 

20. Song, W., Deng, J., Yan, P., Wu, Z., Zhang, H., Zhao, J., et al., "Influence of negative bias voltage on the 

mechanical and tribological properties of MoS2/Zr composite films", Journal of Wuhan University of 

Technology--Materials Science Edition, vol. 26, pp. 412-416, (2011). 

21. Deng, J., Song, W., Zhang, H., and Zhao, J., "Friction and wear behaviours of MoS2/Zr coatings against 

hardened steel", Surface Engineering, vol. 24, pp. 410-415, (2008). 

22. Renevier, N., Fox, V., Teer, D. and Hampshire, J., "Performance of low friction MoS2 /titanium composite 

coatings used in forming applications", Materials and Design, vol. 21, pp. 337-343, (2000). 

 



 9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد

 
 B-C-P-Mo-Fe  حجمی آمورفآلیاژ سازی  قابلیت شیشهریزساختار و  نیکل بر تاثیر افزودن

 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (4)سید صادق قاسمی بنادکوکی       (9)سعید حسنی       (2)الدینیامیر سیف       (9)نیامهسا انصاری

 

 یدهچک
این  پایداری حرارتیپس س  .شد تعیین آن  و مقدار بهینه بررسی  FeMoPCB کامپوزیتیای شدن آلیاژ  بر قابلیت شیشه   افزودن نیکلتاثیر در تحقیق حاضر  

 مشوواهدان نوری و ،الگوی پراش پرتو ایکس ،گرماسوونجی روبشووی تداضوولی ‘تجربی  هایاسووتداده از آزمونبا  آلیاژ در حضووور مقادیر مفتف نیکل
 91 افزودن باکه  داد نشووان XRD، TEMآزمون  نتایج .شوودو... بررسووی  α ،β ،γمعیارهای محاسووراتی مانند های روشو  میکروسووکوا الکترونی عروری

ضور فازهای  ح. ندشناسایی شد    مفتلدی نیکل فازهای بلوری دیگردر درصدهای   ویابد افزایش می فوقای شدن آلیاژ  نیکل قابلیت شیشه   اتمیدرصد  
سفتی    بلوری ستداده از آزمون  سی    با ا شد    . در نهایتشد  سنجی نیز برر شفص  سراتی از  های مروشرفتن نتایج تجربی، نتایج که بدون در نظر گ م حا

 .نیست دقت لازم برخوردار

 

  .ای شدن، نیکلقابلیت شیشهفاز کریستال،  ،حجمی فلزانشیشه  کلیدی واژهای

 

 
The Effect of Ni Addition on the Microstructure and Glass Forming Ability of Fe-Mo-P-C-B 

Bulk Amorphous Alloy 
 

M.Ansariniya       A.Seifoddini       S.Ghasemi-Banadekoki       S.Hasani 

 

Abstract 

In this work, the effect of Ni addition on the glass forming ability (GFA) of FeMoPCB composite alloy was 

investigated and the optimal amount of Ni to improve GFA was determined. So, the thermal stability of this alloy 

with the various percent of nickel was investigated by not only experimental methods including; differential 

scanning calorimetry, X-ray diffraction, optical microscope and transmission electron microscopy but also 

computational methods such as α ،β ،γ  and etc. The results of XRD test, TEM showed that in the presence of 10 

at.% nickel , the glass-forming ability of this alloy increased, while in the presence of lower or higher percent 

nickel, different crystalline phases were detected. The presence of crystalline phases was also investigated by 

microhardness test. Finally, it was found that the results of the computational methods regardless of the 

experimental results don’t have enough accurate . 
 

Key Words  Bulk metallic Glasses (BMGs), Crystal phase, Glass forming ability, Nickel. 
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 مقدمه
هستند  بلوریغیر فلزان جامد (BMGs) شیشه فلزان حجمی

در نتیجه هستند که  mm 9دارای ضفامتی حداقل برابر که 
این  [3-1] شوندتولید میسرد کردن پیوسته از حالت مذاب 

پایداری ترمودینامیکی پایینی داشته و در مقابل  ،دسته از مواد
ای شیشهی هاآلیاژدر میان . [4،4]دارند  ترلورگرما تمایل به 

ت قیمدر دسترس بودن و های پایه آهن به علت حجیم، آلیاژ
از خواص  ایمجموعه همچنین ارائه و مواد اولیه ارزان

تحکام و مانند اس فیزیکی، شیمیایی و مکانیکی منحصر به فرد
خواص مغناطیسی  و تی بالا، مقاومت به خوردگی خوبسف

 قرار گرفته استبسیاری از محققین مورد توجه  نرم مطلوب
های اخیر افزایش قابلیت از این رو در طی سال. [6-9]
 و ارتقاء خواص مکانیکی و مغناطیسی (GFA) ای شدنشیشه

در  .پیدا کرده است اهمیت بالاییای پایه آهن آلیاژهای شیشه
 پایه آهن تردی وای شیشهی آلیاژها عمده ضعفاین بین 
 استق در دمای اتا هاآن پایین تغییر شکل پلاستیکقابلیت 

با مشکل مواجه مهندسی  اغلب موارددر را  شانبردرکه کا
برای بهرود یکی از راهکارهایی که . [12-10] کرده است

شود افزایش باندهای پذیری این آلیاژها استداده میانعطاف
. به این منظور یا از عناصر [13,14]برشی در طول نمونه است 

ر آلیاژی شود و یا عناصفلزی با نسرت پواسون بالا استداده می
ای یشهشود به نحوی که قابلیت شمتداوتی به سیستم اضافه می

. [17-15]دهد شدن و دیگر خواص این آلیاژها را تغییر ن
 عناصر آلیاژی مفتلدی همچون محققین متعددی تاثیر حضور

را مورد مطالعه قرار و ...  [20]، نیکل [19]، مولیردن [18]بور 
و همکارانش  Guoهای به عنوان مثال نتایج بررسی .اندداده
پذیری آلیاژ انعطاف Bنشان داد که در حضور عنصر  [6]

 1.5B7.5C9P5Mo77Fe  در بین  یابد.می افزایش %41تا حدود
 ا آهنب عنصر نیکل آنتالپی انحلال مندی کمتریاین عناصر، 

ب دارد که موج فسدر، کربن و بور عناصری مانند نسرت به
و در نتیجه شود میکاهش فعل و اندعالان بین اتمی 

 هایگزارش در همچنین. [9]یابد پلاستیسیته بهرود می
 اینیکل در بهرود قابلیت شیشهمثرت  تاثیر یمفتلد

  میحجای آلیاژ شیشههای سیستمشدن و پلاستیسیته  
 و 2B10C12P5Mo71)0.2Ni0.8(Fe [14] پایه آهن همچون

4Nb4.8Si19.2B15Ni20Co37Fe [21] ، قرار گرفته بررسیمورد 

انجام با  [11] الدینی و همکارانشسیف همچنین است.
 91نیکل تا میزان  افزودند که دننشان دامطالعان فازشناسی 

MoxNix-1(Fe(x=  1.5B7.5C9P5)به سیستم آلیاژی  اتمید درص

شود و در میای شدن ایش قابلیت شیشهزافموجب  ،(0.1
طر تا حداکثر قرا آمورف  نتیجه آن توانستند یک آلیاژ کاملاً

mm 2  .نتایج این بررسی نشان داد که همچنینتولید کنند 
 داردری پذیاین میزان نیکل تاثیر بسزایی در افزایش انعطاف

پذیری نیکل انعطاف اتمیدرصد  91ای که در حضور به گونه
الرته ذکر این نکته  .درصد افزایش یافت 4/8آلیاژ تا حدود 

حائز اهمیت است که در پژوهش فوق تنها با استداده از آزمون 
. سته اواص مکانیکی آلیاژ مورد بررسی قرار گرفت، خفشار

نمونه  سعی شد تا با افزودن نیکل، در در پژوهش حاضر
ای شدن و تاثیر حضور ، قابلیت شیشهmm 2قطر  ریفتگی با

 نینهمچعنصر آلیاژی بر سفتی آن مورد بررسی قرار گیرد. 
Fe)1- ای شدن آلیاژقابلیت شیشه به منظور بررسی

(x=0.05, 0.1, 0.15) 1.5B7.5C9P5)MoxNix ،یپارامترها 
و بررسی شد. محاسره و و ...  Trg  ،γ  ،ωنظیر  شیشه سازی

در بفشی از این پژوهش، رفتار حرارتی و  در نهایت
گاه استداده از دست با ریزساختار آلیاژ مورد نظر، به ترتیب

( و میکروسکوا DSC) تداضلی گرماسنجی روبشی
 مورد بررسی قرار گرفتند.  (TEMالکترونی عروری )

 
 انجام پژوهشروش مواد و 

Fe)1-پایه آهن ای شیشههای اولیه آلیاژ شمش

(x=0.05, 0.1, 0.15) 1.5B7.5C9P5)MoxNix  با ترکیب
اولیه با خلوص بالا ( از مواد9مطابق جدول ) اسمی شیمیایی

آلومینا و تحت ی لولهبه روش ذوب القایی در ( و 11/11)
. لازم به شدنددرصد آماده  1111/11خلوص  با گاز آرگون

 داشتندحین ذوب ذکر است که عناصری که تلدان جرمی 
و  17P83Fe به صورن فروآلیاژابتدا مانند فسدر و کربن، 

17C83Fe  در آمده و سپس با نسرت معین در ترکیب آلیاژ
. مذاب در درون قالب مسی )بدون آبگرد( به استداده شد

در گری شد. ریفته mm 92 ای با قطراستوانهصورن شمش 
طول فرایند ذوب دمای مذاب توسط پیرومتر کنترل و 

ه بگری ریفته. شدانجام  C 941° گری در فوق ذوبریفته
( داخل قالب مسی mbar 241روش تزریقی )با اختلاف فشار 
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انجام  mm 61 و طول 2هایی با قطر به شکل میله ،آبگرد
ای شدن شیشه دمایشامل دماهای بحرانی نمونه . گردید

(gT)، ترلور دمای (xT)، ذوب دمای (liqTو دمای ) تشکیل 

 گرماسنجی روبشی تداضلیتوسط دستگاه  بلوری فازهای
(Perkin Elmer, DSC-7) تحت گاز خالص آرگون با نرخ 

ای هشیشمیزان  بررسیبرای شد.  تعیین C/min 21°گرمایش 
از  یرگهریفتبعد از  هانمونه فازیو بررسی تحولان  شدن

( استداده XRD, XPERT- PROایکس ) پراش پرتو آزمون
 Co-kαنتایج آزمون با استداده از پرتویی با طول موج شد. 

(λ=0.1789 nm)  علاوه بر این موضوع و به  .آمد دست هب
ای شیشه تاییدبرای  XRDدلیل حساسیت نسرتاً پایین روش 

ا قدرن ب عروری الکترونیاز میکروسکوا  آلیاژساختار بودن 
 (HRTEM, Tecnai F30 operating at 300 kV) تدکیک بالا

 یگیری میکروسفتبه منظور اندازههمچنین  نیز استداده شد.
استداده  N 2و میزان بار  HelmholtzstraBe 20دستگاه  از

 .شد
 

ای حجمی مورد بررسی در شیشهترکیب شیمیایی آلیاژ   9جدول 

 پژوهش حاضر

 

Element 

(at.%) 
Fe Mo P C B Ni 

x =0.05 73.15 5 9 7.5 1.5 3.85 

x =0.1 69.3 5 9 7.5 1.5 7.7 

x =0.15 65.45 5 9 7.5 1.5 11.55 

 
 نتایج و بحث

 های فازشناسیبررسی
Fe)1- هایایکس آلیاژ پرتو( الگوی پراش 9شکل )

(x=0.05, 0.1, 0.15) 1.5B7.5C9P5)MoxNix دهد. را نشان می
شود، در الگوهای همانگونه که در این شکل مشاهده می

تعدادی  ،نیکل اتمی درصد 94و  4حاوی مربوط به آلیاژهای 
 یککه بیانگر وجود دارند روی یک پیک پهن  یزت پیک

های موجود در پیک .است بلور-ساختار کامپوزیتی آمورف
نیکل مربوط  اتمی درصد 4الگوهای پراش در نمونه حاوی 

و در نمونه حاوی  C15.1Fe و P3(Fe,Ni) بلوریبه فازهای 
 و 23Fe6B ،P3(Fe,Ni)نیکل مربوط به اتمی درصد  94
C15.1Fe 91 آلیاژ حاوی این در حالی است که در .باشندمی 

از  که شودمشاهده مینیکل تنها یک پیک پهن  اتمی درصد
ین امر نشان دهنده و همهای ساختار آمورف است مشفصه
 اتمیدرصد  91حاوی آلیاژ  در شدن بیشترای شیشهقابلیت 
نتایج بررسی محققین در این زمینه نشان  .باشدمینیکل 

 C، منحنی اتمیدرصد  91افزایش میزان نیکل تا دهد که می
کند می منتقلتر پایینشکل ترلور را به سمت راست و دماهای 

 GFAبه دنرال آن نرخ بحرانی سرمایش کاهش و از این رو و 
( x=15. در مقادیر بیشتر نیکل )[22]یابد میافزایش 

. در شودمی GFAموجب کاهش  بلوریفازهای گیری شکل
ده نده افزودن نیکل موجب افزایش تعداد اجزاء تشکیلواقع 

 Confusion) ریفتگی همدرآلیاژ شده و بنابر اصل 

principle)  بیشتر در یک سیستم آلیاژی های مولدهتعداد
بلوری که ممکن است حین های فازباعث عدم پایداری 

ا یک ت افزایش عنصر آلیاژی؛ شودمیسرمایش تشکیل شوند، 
مذاب و پایداری چگالی ، موجب افزایش تراکم حد مشفص

دهد یمترلور را کاهش  هشده که تمایل آلیاژ ب ترریدتحت 
و این در حالی است که با افزودن عنصر آلیاژی از آن  [9,15]

تواند کاملاً بر عکس مقدار مشفص نحوه تاثیرگذاری می
 شود.

 

 
 

ی ای ریفتگالگوهای پراش پرتو ایکس مربوط به آلیاژ شیشه  9شکل 

 اتمی نیکلدرصد  94و ج(  91، ب( 4حاوی الف( 
 

 ریزساختاری هایبررسی
( تصاویر نوری 2شکل ).  های میکروسکوپ نوریبررسی

های با درصدهای مفتلف نیکل را نشان مربوط به نمونه
شود در دهد. همانگونه که در این شکل مشاهده میمی
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های حاوی به ترتیب مربوط به نمونه (الف و ج-9تصاویر )
آمورف همراه با یک سری درصد اتمی نیکل زمینه  94و  4

 4ای که در نمونه حاوی های بلوری وجود دارد، به گونهفاز
درصد اتمی نیکل، دو نوع فاز بلوری مکعری شکل در زمینه 

درصد اتمی نیکل نیز  94آمورف وجود دارد و در نمونه با 
شود. بر ها در زمینه مشاهده میرشد چند جهته دندریت

ی فازهای بلوری در این دو تصاویر، کسر حجم اساس این
نیز قابل شناسایی  XRDای است که در آنالیز نمونه به اندازه

و مشاهده بوده و این موضوع به خوبی نیز توسط نتایج 
(. این در حالی 9حاصل از آن مورد تایید قرار گرفت )شکل 

تنها ساختار آمورف مشاهده  (ب-9است که در تصویر )
 XRDشود که این موضوع نیز با نتایج حاصل از آزمون می

ها تست تطابق خوبی دارد. به علاوه، روی هر کدام از نمونه
میکروسفتی ویکرز نیز انجام شده است و اثر ناشی از آن 

( ارائه 2قابل مشاهده است و نتایج حاصل از آنها در جدول )

شود، اثر سفتی در که مشاهده میشده است. همانگونه 
ی سفت به عرارن دیگرباشد و فازهای بلوری کوچکتر می

ه این ک به مراتب نسرت به زمینه بالاتر است بلوریهای فاز
موضوع با توجه به ماهیت کاربیدی فازهای بلوری نیز قابل 

باشد و با نتایج سایر محققین نیز تطابق خوبی دارد انتظار می
به ذکر است که به دلیل کسر حجمی نسرتاً وسیع . لازم [24]

درصد  94فاز بلوری نسرت به زمینه آمورف در نمونه حاوی 
اتمی نیکل، امکان تعیین سفتی فاز زمینه برقرار نشد. از سوی 

(، فاز آمورف در 2دیگر بر اساس نتایج ارائه شده در جدول )
درصد اتمی نیکل سفتی کمتری نسرت به  91نمونه حاوی 

درصد اتمی نیکل دارد. علت این موضوع را  4مونه حاوی ن
به زمینه  Moتوان به پس زدن عناصر آلیاژی سفت مانند می

 4در نمونه  Moو غنی شدن زمینه از این عناصر آلیاژی مانند 
درصد اتمی نیکل، به دلیل تشکیل فازهای بلوری مانند 

(Fe,Ni)3P .نسرت داد 
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 درصد اتمی نیکل  94و ج(  91، ب( 4ای ریفتگی حاوی الف( تصاویر نوری از آلیاژ شیشه  2شکل 

 

 
 

 درصد اتمی نیکل 91تصویر میکروسکوا الکترونی عروری به همراه الگوی پراش مربوط به آلیاژ حاوی   9شکل 

 

 ود در آلیاژهای مورد بررسیهای ریزساختاری مفتلف موجنتیجه حاصل از آزمون میکروسفتی در بفش  2جدول 
 

 

X 

Micro hardness (HV) 

Matrix First phase Second phase 

X=0.05 858 ± 15 974 ± 7 1135 ± 10 

X=0.1 839 ± 10 - - 

X=0.15 - 783 ± 10 927 ± 20 
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به همراه الگوی  TEM( تصویر 9شکل ).  TEMهای بررسی
درصد  91مربوط به نمونه ریفتگی حاوی الکترونی پراش 

 پهن دهد. پراش به صورن حلقهوزنی نیکل را نشان می
بیانگر ساختار کاملاً آمورف آلیاژ است. علاوه بر این موضوع، 

( نیز در تصاویر SROحضور مناطق با نظم کوتاه دامنه )
های ساختار آمورف است مشفص شده است که از مشفصه

شکل گیری مناطق با نظم کوتاه دامنه، سرعت . علت [23]
سرمایش بالا و عدم وجود زمان کافی برای ندوذ اتمی و 

( در این نوع LROهای منظم بلند دامنه )تشکیل ساختار
 . [11]ها است آلیاژ

 

 آنالیز حرارتی

ریفتگی مورد  آلیاژ مربوط به سه DSCهای ( منحنی4شکل )
به نتایج ارائه شده در این  با توجهدهد. نشان می بررسی را

درصد  94تا  4) مقادیر مفتلفبه نیکل  شکل، تاثیر افزودن
مربوط  DSCدر منحنی  خوبی قابل مشاهده است. به (اتمی

نیکل به جز پیک گرماگیر  اتمیدرصد  94به نمونه حاوی 
و این در حالی است که در  وجود نداردذوب پیک دیگری 

نیکل، قرل از پیک گرماگیر  اتمیدرصد  91نمونه حاوی 
 رلورتهای گرمازای مربوط به مربوط به ذوب، به خوبی پیک

که به ترتیب با  شوددهی مشاهده مینمونه در حین حرارن

x1T ،x2T ،x3T  وX4T در منحنی در شکل مشفص شده است .
DSC  نیز هر چند  اتمی نیکل درصد 4مربوط به نمونه
شود، اما به ذوب مشاهده میهای گرمازایی قرل از پیک پیک

باشد و این نیکل نمی اتمی درصد 91گستردگی نمونه حاوی 
بودن بفشی از ساختار این نمونه است که با  بلوریبه معنای 

 .تطابق داردبه خوبی  نوریو همچنین مشاهدان  XRDنتایج 
پیک کوچک گرماگیر قرل از پیک علاوه بر موارد فوق، یک 

 اتمیدرصد  91حاوی نمونه مربوط به  DSCمنحنی در ذوب 
 دارد ارتراطاله آلوتروپیک به استح شود کهمشاهده می نیکل
ان تر، اطلاععلاوه بر موارد فوق، به منظور بررسی دقیق .[25]

دماهای ترلور، پیک ترلور، شامل ها از این منحنی حاصل
 شدهارائه ( 9ل )در جدو ذوبای شدن، آغاز و پایان شیشه

( به خوبی 9با توجه به نتایج ارائه شده در جدول )ست. ا

اتمی، درصد  91تا  با افزایش درصد نیکل شود کهمشاهده می
و نزدیک شدن ترکیب  α-Feبه دلیل تشکیل فاز رسوبی 

یافته  دمای ذوب کاهش شیمیایی آلیاژ به ترکیران یوتکتیک،
افزایش  دمای ذوب مجدداً آن، با افزایش بیشتر لیو است

 .[11] یابدمی
 

 
 

مربوط به آلیاژهای مورد بررسی حاوی الف(  DSCهای منحنی  4شکل 

درصد اتمی نیکل 94و ج(  91، ب( 4

 



 49 سید صادق قاسمی بنادکوکی -سعید حسنی -الدینیامیر سیف -نیامهسا انصاری

 

 

9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 های آنالیز حرارتیپارامترهای حرارتی و دمایی مستفرج از آزمون  9جدول 
 

X Tg TX TP Tm Tl 

0.05 424.8 478.5 478.6 903 1051 

0.1 401.5 446.3 446.7 894 1057 

0.15 - - - 890 1047 

 
 های محاسراتی مفتلف و مقادیر محاسره شده با استداده از آنها برای آلیاژهای مورد بررسیروابط مربوط به روش  4جدول 

 

Criterion/Parameter Equation 
 

Ref. 

 

X 

0.05 0.1 0.15 

ΔTx ∆TX = TX − Tg [29] 53.7 44.8 - 

Trg Trg =
Tg

TL
 [29] 0.42 0.4 - 

γ γ =
TX

(Tg + TL)
 [30] 0.33 0.32 - 

γm γm =
2TX − Tg

TL
 [26] 0.53 0.49 - 

β β = 1 +
TX

TL
= 1 + α [30] 1.47 1.45 - 

newβ β =
TX × Tg

(TL − TX)
2
 [31] 0.72 0.59 - 

δ δ =
TX

TL − Tg
 [30] 0.82 0.75 - 

α α =
TX

TL
 [26] 0.47 0.45 - 

Trx Trx =
TX
Tg

 [26] 1.12 1.11 - 

ϕ ∅ = Trg (
∆TX
Tg

)

0.143

 [32] 0.31 0.29 - 

ω ω =
Tg

Tx
−

2Tg

TL + Tg
 [32] 0.29 0.32 - 

Kgl Kg =
Tx − Tg

Tm − Tx
 [31] 0.12 0.1 - 

 
 ای شدنشیشهقابلیت معیارهای بررسی 

های سیبررعلاوه بر ای شدن منظور ارزیابی قابلیت شیشه به
 اند کههای محاسراتی متعددی نیز ارائه شدهروش تجربی،

ل اند که از دقت قاببدین منظور روابط ریاضی پیشنهاد شده
از این  فهرستی (4)باشند. در جدول قرولی نیز برخوردار می

 اند.پارامترها به همراه روابط ریاضی مربوط به آنها ارائه شده
هرچه مقادیر این از نظر تئوری گزارش شده است که 

ای شدن پارامترها بیشتر باشد به معنای افزایش قابلیت شیشه

به عنوان مثال با افزایش منطقه تحت . [28-26] آلیاژ است
( میزان پایداری وثران فاز شیشه بیشتر شده xTΔتررید شده )

ر دای شدن افزایش یافته است. و به عرارتی قابلیت شیشه
ی مذکور مورد بررسی قرار پارامترهانیز  حاضر پژوهش
شود. لازم به ( مشاهده می4که نتایج آن در جدول )گرفتند 

ذکر است که به منظور انجام محاسران از نتایج ارائه شده در 
نتایج ارائه شده در با توجه به ( استداده گردید. 9جدول )

قابلیت خلاف انتظار  که برشود میمشاهده  (4) جدول
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نیکل از نمونه  اتمیدرصد  4ای شدن در نمونه حاوی شیشه
نیکل بیشتر است. این موضوع با نتایج حاصل  اتمیدرصد  91

در  نوریو مشاهدان  XRDهای تجربی مانند از آزمون
مونه در ن بلوریگیری فازهای تناقض است، زیرا در آنها شکل

درصد  91نیکل بر خلاف نمونه حاوی  اتمیدرصد  4حاوی 
 4نیکل به خوبی به اثران رسیده بود. در نمونه حاوی  اتمی

 بلوریگیری یک سری فازهای به دلیل شکل اتمیدرصد 
درصد عناصر موجود در فاز آمورف زمینه نسرت به نمونه 

نیکل متداون شده است و این ترکیب  اتمیدرصد  91حاوی 
ادی ای شدن بالاتری نسرت به ترکیب عمتداون قابلیت شیشه

رد و این در حالی است که اطلاعان حاصل از فاز آمورف دا
عرارن  باشد. بهباقیمانده اصلا معیار خوبی برای کل آلیاژ نمی

های محاسراتی عمدتاً مرتنی بر اطلاعان دیگر، روش
لیاژ به آن بفشی از آ باشند کهمی ترلورهای مستفرج از پیک

ده است، دهی آمورف باقیمانگردد که در حین حرارنبرمی
لیکه ممکن است بفشی از آلیاژ در حین سرد شدن در حا

توان با توجه به این نتایج میقرلی مترلور شده باشد. لذا 
تنها با دن ای شاینگونه استنراط کرد که بررسی قابلیت شیشه

 های تجربیبدون انجام آزمونهای محاسراتی و اتکا به روش
   از دقت لازم برخوردار نیست

 

 یریگیجهنت

در پژوهش اخیر تاثیر حضوووور نیکل بر روی ریزسووواختار، 
 میحجآلیاژ آمورف  شیشه سازیخواص مکانیکی و قابلیت 

Fe-Mo-P-C-B   مورد بررسی قرار گرفت. نتایج این پژوهش
 نشان داد که:

قابلیت  اتمیدرصد  91با افزودن درصد نیکل تا حدود  
ش های تجربی افزایبر اساس نتایج آزمون آلیاژ شیشه سازی

ای که در الگوی پراش پرتو ایکس این نمونه یافت به گونه
 هایازف تشکیل دلیله ب به چشم نفورد. همچنین بلوریپیک 

 زده پسدر نتیجه و  ،P3(Fe,Ni) غنی از آهن مانند بلوری
 درصد 4 حاوی نمونه زمینه، به Mo مانند سفت صراعن شدن
 بالاتری برخوردار بود. سفتیاز  نیکل وزنی

مهمترین نتیجه حاصل از این پژوهش نیز عدم امکان  
 تنها با ،ای شدن در ترکیران مفتلفبررسی قابلیت شیشه

های محاسراتی است. زیرا اطلاعان ورودی استداده از روش
های ز پیکها عمدتاً مرتنی بر نتایج حاصل ادر این روش

آنالیز حرارتی بفش آمورف نمونه است در حالی  موجود در
 بلوریکه ممکن است در نمونه علاوه بر فاز آمورف، فازهای 

 هایدر کنار انجام بررسی از این رو .باشد نیز وجود داشته
امری ضروری است. های تجربی،حاسراتی، انجام آزمونم
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 چکیده
صطک در این  سه با فلز پایه قرار گرفت.          044کی مونل اتحقیق، خواص ناحیه جوش همزن ا سختی مورد بررسی و مقای شامل ریزساختار، زیرساختار و 

دور بر دقیقه و سخخرعت  044میلیمتر تحت جوشخخکاری همزن اصخخطکاکی در سخخرعت برخر ابزار   2به ضخخخامت  044مونل  ورق ،برای این منظور
های  لیمتر بر دقیقه قرار گرفت. برای آنالیز ریزسخخخاختار و مرزدانه ها در نواحی فلز پایه و ناحیه جوش از آنالیز پراش الکترون            می 944پیشخخخروی ابزار 

ستفاده   گیری سختی از آزمون میکروسختی  برای اندازه ،برگشتی و برای بررسی زیرساختار از میکروسکوپ الکترونی عبوری بهره گرفته شد. همچنین       ا
   اشند. بافزایر بگالی نابجایی و افزایر فاکتور تیلور، عوامل اصلی در بهبود سختی ناحیه جوش می. نتایج نشان دادند که ریزدانه شدن، گردید

 
 مونل، جوشکاری همزن اصطکاکی، ریزساختار.   کلیدی هایهواژ

 

 
Friction Stir Welding of Monel 400: Microstructure, Substructure, and 

 Mechanical Properties 
 

A. Heidarzadeh 

 

Abstract 

In this study, the microstructure, substructure and hardness of the friction stir welded Monel 400 were investigated 

and compared with those of the base metal. For this purpose, the Monel 400 plates were friction stir welded at a 

tool rotational speed of 400 rpm, and a tool traverse speed of 100 mm/min. For characterizing the microstructure 

and grain boundaries in base metal and stir zone, the electron backscattered diffraction was utilized. The 

transmission electron microscopy was used for studying the substructures. In addition, microhardness test was 

conducted to hardness measurement. The results showed that the grain refinement, increasing in dislocation 

density and Taylor factor were the main reasons of the higher hardness of the stir zone.  

      

Key Words Monel, Friction Stir Welding, Microstructure. 
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 مقدمه
-، به عنوان یکی از مهمترین آلیاژهای نیکل044آلیاژ مونل 

زن نخوردگی نسبت به فولادهای زنگ به نظر مقاومتمس، از 
 درمقاومت به خوردگی بالای این آلیاژ باشد. تر میمقاوم
استحکام و بقرمگی خوب در در کنار های متفاوت محیط

پذیری مناسب سبب شده است که شکلبازه دمایی گسترده و 
به خصوص در صنایع دریایی  در صنایع مختلفاز این آلیاژ 

قاضای بنابراین، ت .گرددت تجهیزات شیمیایی استفاده و ساخ
قابل توجهی برای اتصال و جوشکاری قطعات از جنس مونل 

  .[1,2] همواره وجود داشته است 044
ی آلیاژ مونل های مختلفی برای جوشکارتا کنون روش 
توان به هاد شده است که میتوسط محققین پیشن 044

جوشکاری قوسی با الکترود تنگستنی، جوشکاری با پرتو لیزر 
-تمامی روش .[5-3]و جوشکاری با پرتو الکترونی اشاره کرد 

های از نوع روش 044های موجود برای جوشکاری مونل 
ذوبی بوده و درنتیجه ناحیه اتصال دارای ساختار انجمادی 

بودن عیوبی از باشد. ساختارهای انجمادی به دلیل دارا می
ر ریز، حفرات گازی، حفرات یقبیل جدایر درشت، جدا

انقباضی و ساختار دندریتی، باعث افت خواص مکانیکی 
شوند. از طرفی، حرارت ورودی بالای ناحیه اتصال می
باعث به وجود آمدن ناحیه تحت  های ذوبیموجود در روش

نوان ع تاثیر حرارت بزرگ شده که این ناحیه در اکثر مواقع به
سد ربنابراین، به نظر میگردد. ناحیه ضعیف جوش تلقی می

های جوشکاری حالت جامد برای آلیاژ مونل استفاده از رو
های حالت جامد، ساختار مناسب باشد. در روش 044

انجمادی، به دلیل عدم ذوب ماده، وجود نداشته و معمولا 
 ستهای ذوبی اتر از روشمیزان حرارت ورودی بسیار کم

[6-10].  
روش جوشکاری همزن اصطکاکی، به عنوان یکی از  
دهی حالت جامد، برای جوشکاری فلزات های اتصالروش

و آلیاژهای مختلف مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است. 
ابزار برخان )متشکل از  کی جوشکاری همزن اصطکاکیدر 

مشخص وارد درز جوش  یو شانه( با سرعت برخش نیپ
به وجود را جوش، اتصال درز شده و با حرکت در امتداد 

 رییاز اصطکاک ابزار و تغ ی. در واقع، حرارت ناشآوردیم
اعمال شده، باعث اختلاط و اتصال  دیشد کیشکل پلاست

 به سرعت توانیم ندیفرآ نیا هایری. از متغشودیفلزات م
شکل و ابعاد  ،یعمود یروین ،یشرویسرعت پ ،یبرخش
 . [14-10] ابزار اشاره کرد یهندس
رغم تحقیقات گسترده انجام شده در زمینه علی 

بر اساس  ،جوشکاری همزن اصطکاکی آلیاژهای گوناگون
مطالعات صورت گرفته توسط نویسنده، پژوهشی در راستای 

صورت نپذیرفته  044جوشکاری همزن اصطکاکی مونل 
ی ر به بررسی تاثیر جوشکاربنابراین، در تحقیق حاضاست. 

همزن اصطکاکی بر ریزساختار، زیرساختار و خواص 
پرداخته شده است. امید است  044مکانیکی آلیاژ مونل 

ای موجود در تحقیق حاضر، بستر جدیدی برای اطلاعات پایه
 تحقیقات آینده در زمینه اتصال آلیاژهای مونل را فراهم آورد. 

 
 روش تحقیق

 اتصال یبرا یهمزن اصطکاک یجوشکار زا ق،یتحق نیدر ا
میلیمتر  944میلیمتر، به عرض  944طول  به 044ورق مونل 
اده شد. استفو با ساختار اولیه آنیل شده  میلیمتر 2و ضخامت 

 یااستوانه نی( و پمتریلیم 92متشکل از شانه )به قطر  یابزار
جنس کاربید ( از متریلیم 97/9و ارتفاع  9ساده )به قطر 

ز از دستگاه فر ،یانجام جوشکار یبرا .تنگستن طراحی شد
طح ابزار با بردار عمود بر س هیشد. زاو بهره گرفته نیسنگ مهین

 به جوشکاری و شد گرفته نظر در درجه 9 برابر و ثابتورق 
 یبرخش هایپاس و در سرعت کیدر  صورت بدون درز

انجام  قهیبر دق متریلیم 944 یشرویو پ قهیدور بر دق 044
، بافت و مهندسی مرزدانه زساختاریر یبررس ی. براگردید

نواحی فلز پایه و ناحیه همزده جوش )ناحیه مرکزی جوش( 
. به عمل آمداستفاده  یبرگشت هایآزمون پراش الکترون از

 به وسیلهنواحی فلز پایه و ناحیه همزده جوش زیرساختار 
. گرفت میکروسکوپ الکترونی عبوری مورد ارزیابی قرار

ا بار ب  ویکرز میکروسختی، از آزمون گیری سختیبرای اندازه
g 74  و مدت زمانs 94 .ثانیه استفاده شد 
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 نتایج و بحث 
ای ههای برگشتی شامل نقشهنتایج آنالیز تفرق الکترون

ای، توزیع اندازه دانه، توزیع های مرزدانهنقشه گیری،جهت
 توزیع شبکه منطقه انطباق،ها، توزیع مرزهای انواع مرزدانه

 فلز پایه و ناحیه مرکزی جوشزاویه ناهمسویی و نتایج بافت 
در تمامی اند. نشان داده شده (9-0)های در شکلباشد که می

ای مرزهای کوبک زاویه با مرزدانه و گیریهای جهتنقشه
درجه با رنگ قرمز، مرزهای  97تا  2زاویه ناهمسویی بین 

درجه با رنگ  97بزرگ زاویه با زاویه ناهمسویی بیشتر از 
که منطقه انطباق با رنگ سبز نمایر داده سیاه و مرزهای شب

، در اثر جوشکاری همزن (9)با توجه به شکل  اند.شده
های هم محور های هم محور درشت به دانهاصطکاکی دانه

 های فلز پایه دارایاند. به طوریکه اکثر دانهریز تبدیل شده
های ناحیه ( و دانه(الف-2)میکرومتر )شکل  97الی  94اندازه 

-( می(ب-2)میکرومتر )شکل  7الی  2دارای اندازه جوش 

ریزدانه شدن در اثر جوشکاری همزن اصطکاکی را  باشند.
با توجه به های دینامیکی دانست. توان ناشی از پدیدهمی

حضور همزمان تغییر شکل پلاستیک ماده و افزایر دما در 
های بازیابی و تبلور مجدد دینامیکی در حین فرآیند، پدیده

 فتند.اجوش اتفاق میهمزده مرکزی ناحیه 
 
 

        
 

        
 

ای مربوط به فلز پایه )الف و ب( و ناحیه همزده جوش )ج و د( در مقطع عمود بر جهت جوشکاری. در گیری و مرزدانههای جهتنقشه  9شکل 

. در اندهای قرمز، سیاه و سبز نشان داده شدهکووبک زاویه، بزرگ زاویه و مرزهای شبکه منطقه انطباق به ترتیب با رنگای، مرزهای های مرزدانهنقشه

 گیری مقاله مورد استفاده قرار گرفته استهای جهتگیری نشان داده شده است که در همه نقشهشکل الف، مثلث راهنمای جهت
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 ب( و ناحیه همزده جوش) ،ه در فلز پایهتوزیع اندازه دانالف( )  2شکل 

 

درصد  99فلز پایه حاوی  ،(الف-9)توجه به شکل با  
درصد مرزهای بزرگ زاویه بوده  99مرز کوبک زاویه و 

درصد مرزهای بزرگ زاویه از نوع تصادفی بوده و  04است. 
-9)ل شک ق هستند.بقیه آن از نوع مرزهای شبکه منطقه انطبا

دهد که اکثر مرزهای شبکه منطقه انطباق از نوع نشان می (ج
باشند. هستند که معرف مرزهای دوقلویی می 9مرز سیگما 

ی یدوقلوی رگیرابطه جهت انگری، در واقع ب9سیگما  یمرزها
تند هسدر فلزات با شبکه بلوری مکعبی وجوه پر  درجه اول

 یحول محور بلور ایدرجه 94 برخر هاکه مشخصه آن
سیگما  یحضور مرزها .[15] ((ه-9))شکل  باشدیم <999>
نشان دهنده وقوع تبلور مجدد  ه،یفلزات پا زساختاریدر ر 9

شکل  .باشدمی هاآن سازیو آماده لیآن نیو رشد دانه در ح
درصد مرز  97دهد که فلز جوش حاوی نشان می (ب-9)

 91زاویه تصادفی و درصد مرزهای بزرگ  99کوبک زاویه، 
باشد. در ناحیه همزده درصد مرزهای شبکه منطقه انطباق می

یا مرزهای  9جوش نیز اکثر مرزهای سیگما از نوع سیگما 

مقایسه نتایج مربوط به فلز  (.(د-9)قلویی هستند )شکل ود
دهد که نشان می (9)پایه و ناحیه مرکزی جوش در شکل 

ری باعث کاهر مرزهای مکانیزم حاکم بر تحولات ریزساختا
قلویی شده و باعث افزایر مرزهای بزرگ وکوبک زاویه و د
همچنین با توجه به توزیع زاویه ناهمسوئی  زاویه شده است.

، در اثر 0( و نتایج بافت در شکل (ه و و-9)های )شکل
زیع به تو زاویه ناهمسوئی جوشکاری همزن اصطکاکی توزیع

 ت.تصادفی افزایر یافته اسو بافت تر شده تصادفی نزدیک
که بافت این هست  (الف-0)نکته قابل توجه دیگر در شکل 

های و لذا مولفه دبار اندکی برخر شده موجود در فلز پایه
 ال بافت تغییرشکل یا تبلور مجدد فلزاتهای ایدهآن با مولفه

دلیل این موضوع  .متفاوت است با ساختار مکعبی وجوه پر
از  فت تغییر شکل با بافت تبلور مجدد ناشیتواند تقابل بامی

 آنیل باشد.
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زده ه همو توزیع زاویه ناهمسوئی در فلز پایه )به ترتیب الف، ج و ه( و در ناحی توزیع مرزهای شبکه منطقه انطباقها، توزیع انواع مرزدانه  9شکل 

 و و( جوش )به ترتیب ب، د

 

  
 

 ( و همزده جوش)ب ،تصاویر قطبی مربوط به نواحی فلز پایه)الف(   0شکل 
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مشخصات به دست آمده حاکی از آن هست که در حین  
ا مراحل ب فرآیند، مکانیزم تبلور مجدد دینامیکی ناپیوسته

 یاصل زمیمکانزنی و رشد رخ داده است. مجزای جوانه
 زمیمکان قیاز طرتبلور مجدد دینامیکی ناپیوسته در  زنیجوانه

در ادامه و ی ابرش مرزدانه ایتاول زدن  بوده که در آن لغزش 
 نی. در اردگییانجام م یفرع ای ییدوقلو یمرزها لیتشک
 بیش یصلا هایمرزدانه یکیدر مرحله اول در نزد زم،یمکان
به  واختکنی ریشکل غ رییتغ تیماه لیبه دل یینابجا یبگال

  هاباعث به وجود آمدن دندانه ،یفرع یمرزها لیهمراه تشک
. در مرحله دوم، در اثر شودیم یاصل یموج  در مرزها ای

پرکرنر در اطراف  ینواح کی یابرش مرزدانه ایلغزش 
ر در براب هادانهمقاومت دن لیکه به دل دآیمی وجود به هادندانه

 ،پرکرنر یباشد. به وجود آمدن نواحیم یالغزش مرزدانه
در  .دکنیم نیتاول زدن مرز را تأم یمحرکه لازم برا یروین

 لیتشک قیبه وجود آمده در مرز از طرمراحل بعد، تاول 
ده ش لیبه جوانه تبد ییمرز دوقلو ایو  کوبک زاویه یمرزها

در مراجع اشاره شده است  نی. همچن[20-16] کندیو رشد م
وانه ، جنرخ کرنر کم و دمای تغییر شکل زیاد طیکه در شرا

در  هکیدر حال دآییبه وجود م دوقلویی مرز لیتشک قیاز طر
 قیاز طر ،کمشکل  رییتغ یو دما زیادکرنر  نرخ طیشرا
 دگاهی. از د[16] دآییبه وجود مزاویه  کوبکمرز  لیتشک
بلور تو رشد در  زنیوجود مراحل جوانه لیبه دل شناسیبافت

با جهت دیجد هایدانه لیو تشک وستهیناپ یکینامیمجدد د
دت را به ش هیبافت اول زمیمکان نیا نه،یمتفاوت از زم یرگی

اذعان  نیققاکثر مح کهی. به طوردهدیقرار م ریتحت تاث
 رییافت تغب وستهیناپ یکینامیتبلور مجدد د اثر در که اندداشته

تصادفی شدن بافت  .[18-16] رودیم نیکاملا از ب هیشکل اول
نشان داده شده است،  (0)در ناحیه مرکزی جوش که در شکل 

احتمال وقوع تبلور مجدد دینامیکی ناپیوسته را در تحقیق 
  بخشد.حاضر قوت می

نتایج آزمون میکروسختی نشان دادند که سختی فلز پایه  
-298ویکرز و  992-997و ناحیه مرکزی جوش به ترتیب 

ویکرز بوده است که معرف افزایر سختی در اثر  249
 توان به عنوانسختی را می است. جوشکاری همزن اصطکاکی

مقاومت ماده در برابر تغییر شکل پلاستیک اعمالی از طرف 
دهی در فلزات و  استحکام هایمزمکانیتعریف کرد.  ذناف

آلیاژهای بندبلوری که باعث افزایر تنر برشی بحرانی 
دهی ناشی از شوند شامل استحکامروی صفحات لغزش می

(، استحکام دهی ناشی از محلول جامد τppt∆رسوبات )
(∆τssاستحکام دهی ناشی از نابجایی ،) ها(∆τD استحکام ،)

( و استحکام دهی ناشی از σgb∆ها )دهی ناشی از مرزدانه
-( را میσyباشند. بنابراین استحکام تسلیم )بافت بلوری می

  :[21,22] در نظر گرفت (9)توان به صورت معادله 
 

σy = ∆σgb +Mτtot = ∆σgb +                                    

         M[∆τ0 + ∆τss + (∆τD
2 + ∆τppt

2 )
1
2⁄ ] 

(9) 

ضریب جهت  Mکه در آن،   ست که  یک  گیری بلوری ا
ضریب تیلور می  شد،  معمولاً همان  شی   τtotبا همان تنر بر

خالص     τ0∆( بوده و CRSSبحرانی ) کام ذاتی فلز  اسخخختح
و با علم به اینکه ریزسخخاختار  (9)اسخخت. بر اسخخاس معادله  

بدون رسخخخوب        فاده در این تحقیق  یه مورد اسخخخت پا فلزات 
باشخخد و نیز این که جوشخخکاری همزن اصخخطکاکی باعث می

ای  ه شخخخود، مکانیزم تغییر در ترکیب شخخخیمیایی فلزات نمی  
های متفاوت در محتملی که باعث به وجود آمدن اسخخختحکام

و  τD ،∆σgb∆ن از نوع توااند را می شخخخدهفلز پایه و جوش   
افزایر دانسخخخت.  اسخخختحکام دهی ناشخخخی از بافت بلوری     

شی از مرزدانه    ستحکام نا ها در یک نمونه تبلور مجدد یافته ا
 :[23] بیان کرد (2)معادله توان به صورت را می

 

∆σgb = α2Gb [(1 − fRe)(
1
δ⁄ ) + fRe(

1
D⁄ )] (2)        

 

 fReبردار برگرز،  bمدول برشی،  Gثابت،  α2که در آن  
های اندازه دانه δهای تبلور مجدد یافته، کسر حجمی دانه

بندی اندازه متوسط دانه Dفرعی در بخر تبلور مجدد نیافته و 
ت با توجه به ریزساختار فلزاهای تبلور مجدد یافته است. دانه

-می (2)( و نیز معادله 2و  9های پایه و ناحیه جوش )شکل

حیه جوش بیشتر از فلز نا  σgb∆توان نتیجه گرفت که مقدار 
بعبارتی، بطور کمی اندازه دانه  پایه مربوطه خواهد بود.
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میکرومتر  0/98متوسط در اثر جوشکاری همزن اصطکاکی از 
میکرومتر کاهر یافته است. همچنین، مقدار مرزهای  8/9به 

درصد افزایر یافته است.  87درصد به  99بزرگ زاویه از 
یر مرزهای زاویه بزرگ سبب این کاهر اندازه دانه و افزا

ایجاد موانع در برابر حرکت نابجایی شده و در نتیجه استحکام 
 یابد.افزایر می

ناشخخی از  CRSSافزایر مقدار تنر برشخخی همچنین،  
 توان توضیح دادمی (9)ها را به وسیله معادله حضور نابجایی

[24] : 
∆σD = α1Gb√ρ                                                       (9)  
 

 باشند.ها میبگالی نابجایی ρعدد ثابت و  α1که در آن  
 یارهامربوط به ساختمیکروسکوپ الکترونی عبوری  ریتصاو
نشان  (7)در شکل  پایه و ناحیه همزده جوش  در فلز یینابجا

مورد پایه  اژی، آل(الف-7)داده شده است. با توجه به شکل 
وضوع م نیا لیباشد. دلیکم م یینابجا یبگال یاستفاده دارا

 ردد،گبرمیورق  سازیدر مرحله آماده ییابتدا لیآن ندیبه فرآ
با . رندگییقرار م یابیتحت باز هایینابجا لیبرا که در اثر آن

جوشکاری که در اثر  افتیدر توانیم (ب-7)شکل  توجه به

 نابجایی افزایر داشته است. یبگال ،همزن اصطکاکی
بیشتر از فلز همزده جوش برای ناحیه  τD∆بنابراین، مقدار 

، تاثیر بافت بلوری بر استحکام، (9) معادلهپایه خواهد بود. در 
برای   کند.خود را نمایان می Mدر قالب ضریب تیلور یا همان 

لور برای ، مقدار ضریب تیسختیبررسی تاثیر بافت بلوری بر 
نمونه به وسیله  فلز پایه و ناحیه همزده جوش نواحی

 شارفو با در نظر گرفتن  های برگشتیپراش الکتروناطلاعات 
محاسبه شدند.  عمود بر سطح نمونهمحوری در راستای تک

د تیلور مربوط به فلز پایه و ناحیه همزده دهمچنین، نقشه ع
 اند.ه شدهدنشان دا (9)جوش نیز به دست آمدند که در شکل 

نتایج نشان دادند که عدد تیلور میانگین برای فلز پایه و ناحیه 
باشند که می 99/9و  19/2همزده جوش به ترتیب برابر با 

حاکی از افزایر آن در اثر جوشکاری همزن اصطکاکی است. 
بنابراین، مقدار ضریب تیلور برای ناحیه جوش بیشتر از فلز 

اصل ح ام جوشاستحک سختی و پایه بوده که باعث افزایر
در نتیجه، کاهر اندازه دانه، افزایر بگالی نابجایی  شود.می

و تغییر بافت در اثر جوشکاری همزن اصطکاکی باعث 
گردند.می 044افزایر سختی در آلیاژ مونل 

 
  

       
 

 فلز پایه، )ب( و همزده جوش تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری مربوط به نواحی)الف(   7شکل 
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 )ب( همزده جوش ،نقشه عدد تیلور مربوط به نواحی فلز پایه)الف(   9شکل 

 
 گیرینتیجه

 044در این پژوهر جوشکاری همزن اصطکاکی آلیاژ مونل 
و  ربا موفقیت انجام شده و تاثیر آن بر ریزساختار، زیرساختا

سختی آلیاژ مورد بررسی قرار گرفته است. جوشکاری همزن 
و به شده  044اصطکاکی باعث کاهر اندازه دانه آلیاژ مونل 

دهد. مکانیزم شدت مقدار مرزهای بزرگ زاویه را افزایر می
 توان از نوعهای ناحیه جوشکاری را میحاکم بر تشکیل دانه

از بین  گرفت که باعثتبلور مجدد دینامیکی ناپیوسته در نظر 
احیه همزده در ن بافت رفتن بافت تغییر شکل و تصادفی شدن

شود. همچنین، در اثر جوشکاری همزن اصطکاکی، جوش می
کام های استحیابد. بررسی مکانیزمسختی آلیاژ افزایر می

اشی نبخشی های استحکام دهند که مکانیزمبخشی نشان می
افزایر سختی حاکم هستند.از مرزدانه، نابجایی و بافت در 
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 های آلومینایی کم سیمان در برابر سرباره فولادثیر زیرکونیای کلوئیدی بر مقاومت به خوردگی جرمأبررسی ت

 پژوهشی –مقاله علمی 

 
 (4)نیایقیآیدا فا        (9)هودسا مجیدیان        (2)اسمعیل صلاحی        (9)مصطفی عبادی

 

 چکیده
های پایه آلومینایی کم سیمان و فوق کم سیمان در برابر سرباره کوره قوس الکتریکی است. بررای ایرن   هدف از انجام این پروژه بهبود مقاومت به خوردگی جرم

 %5تهیه نمونره مرجرب برا     جهت q=29/0یازن درصدوزنی جایگزین سیمان آلومینات کلسیمی شد. از ضریب آندر 4و  2، 9به مقدار منظور زیرکونیای کلوییدی 
ا بر های ریز ساختاری شد. همچین بررسی گیریاندازه آنهاخوردگی  و مقاومت به C 9220یهای سینتر شده در دماچگالی و تخلخل نمونهسیمان استفاده شد. 

 ، تخلخل بیشتری داشتند وهای دارای زیرکونیای کلوییدینمونهنتایج نشان داد که شد.  نجام( اSEM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )XRDپراش پرتو ایکس )
 بهبود یافت.وزنی زیرکنیای کلوییدی  %2با افزایش یافت. مقاومت به خوردگی  سرباره در آنهانفوذ 

 

 .آلومینا ،زیرکونیا ،خوردگی ،فولاد  کلیدی هایواژه

  

 
Effect of Colloid Zirconia on Corrosion Resistance of Low Cement Alumina Mortar under Arc 

Furnace Slag 
 

M. Ebadi                   E.Salahi                   H.Mjidian               A.Faeghinia 

 

Abstract 
The purpose of this project is to improve the corrosion resistance of alumina base low-cement and ultra-low cement 

mortar against arc furnace slag. For this purpose, calcium aluminate cement was replaced by 1, 2 and 4 wt.% colloidal 

zirconia. Andreasen coefficient of 0.23 was chosen as a reference sample using 5% cement. Density, porosity and 

corrosion resistance of samples sintered at a temperature of 1620°C were measured. Microstructural investigations X-

ray were also done by diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Results were show that the samples 

which contain colloidal zirconia have higher porosity lead to the more penetration of slag. Corrosion resistance was 

improved by 2 wt.% colloidal zirconia. 

 

Key Words Steel, Corrosion, Zirconia, Alumina. 

 

                                                       
 باشدمی 22/4/18 پذیرش آن تاریخ و 91/8/12 مقاله دریافت تاریخ. 

  .، کرج، پژوهشکده سرامیک، پژوهشگاه مواد و انرژیدانشجوی کارشناسی ارشد مهندسی سرامیک  (9)

 .، کرجه مواد و انرژی، پژوهشکده سرامیک، پژوهشگااستاد( 2)

 Email:h.majidian@merc.ac.ir .، کرج، پژوهشکده سرامیک، پژوهشگاه مواد و انرژیاستادیار( نویسندۀ مسئول، 9)

 .کرج ،مواد و انرژی ، پژوهشکده سرامیک، پژوهشگاهدانشیار( 4)

DOI: 10.22067/ma.v31i2.68586 



 ...هایبررسی تأثیر زیرکونیای کلوئیدی بر مقاومت به خوردگی جرم 58

 

 

 9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد

 مقدمه
مواد نسوز، طبق تعریف مواد مقاوم به گرما هستند و در 
برابر تنش و کرنش مکانیکی، تنش و کرنش گرمایی، 
خوردگی و سایش توسط ذرات جامد، مایب و گاز، نفوذ گاز 

. [1] گیردو سایش مکانیکی در دماهای گوناگون قرار می
صنعت فولاد و همچنین مانند اصلی  کنندگانمصرفتوسعه 

ایب دیگر مانند آلومینیوم، مس، سرب، روی، شیشه و صن
سیمان باعث فشار بر صنعت نسوز شده تا کیفیت نسوزها 

ی فناوررا افزایش دهند. نیروی محرکه برای تغییر، بهبود 
 تولید یا طول عمر بیشتر محصول است.

 یمر  قررار  حملره  مرورد  نهیزم ابتدادر هنگام خوردگی  
زمینه تراثیر مهمری برر خروا       . بنابراین ترکیب[2,3] ردیگ

تواند برا آلومینرا   مقاومت به خوردگی دارد. اکسید کلسیم می
( تشرکیل دهرد. در چنرد    6CAواکنش دهد و فاز هیبونیت )

پژوهش به محافظت آلومینا توسط این ترکیرب اشراره شرده    
  .[6-4]است 
و در  اندافتهیتوسعهانواع گوناگونی از سیستم اتصال  

همزمان  به طوراز چند سیستم اتصال  توانیک جرم می
های نسوز استفاده کرد. پرکاربردترین سیستم اتصال در جرم

( است. اما به دلیل وجود CACسیمان آلومینات کلسیمی )
های دما پایین اکسید کلسیم در این ترکیب امکان ایجاد فاز
انواع  رفتهرفتهو افت خوا  وجود دارد. به همین دلیل 

 هاآنر ایجاد شد. پیوندهای کلوییدی از جمله پیوندهای دیگ
سیلیس کلوییدی و آلومینای کلوییدی برای این  است.

. موخوپادهیا و [7,8] اندمنظور مورد استفاده قرار گرفته
همکارانش تاثیر سل های مولایت و اسپینل به عنوان سیستم 
اتصال در جرم های ریختنی فوق کم سیمان پایه آلومینایی 

. برای تولید سل مولایت، میکروسیلیس [9]ی کردند را بررس
به سل آلومینا و برای تولید سل اسپینل، کلرید منیزیم به سل 
 آلومینا اضافه شد. جرم با سیستم پیوند سل مولایت مقاومت

بهتری را نشان داد. تراکم نمونه شامل مولایت  به خوردگی
 انتظارباشد. تواند بیشتر بود که دلیل مقاومت بیشتر نمونه می

 یدیجد یفازها بیترک به ایرکونیز شدن اضافه با رودیم
 لیتشک شود،یم یخوردگ به مقاومت بهبود به منجر که
خوردگی نسوزها در صنعت فولاد باعث توقف تولید  .شود

شود. بنابراین بهبود می هاو کاهش راندمان و افزایش هزینه
ن صنعت خوردگی در نسوزها از اهمیت بالایی در ای

برخوردار است. هدف از انجام این پروژه بررسی تاثیر 
زیرکونیای کلوئیدی در جهت بهبود نسبی خوردگی در 

 باشد.نسوزها می
 

 کارهای تجربی
 مواد اولیه

و آلکرران فرانسرره( برره  mm 4-0، %1195آلومینررای تبررولار )
عنوان اگریگیت انتخاب شد. زمینه شرامل آلومینرای تبرولار،    

( Secar 71 ،Kerneos ،Franceینرات کلسریمی )  سیمان آلوم
( 119U ،Elkemبه عنوان سیستم اتصال، میکروسریلس )  5%
، %18منیزیرای دد بررن )   /اصلاح کننده،به عنوان پرکننده 9%

و زیرکونیا )چینی، فاز مونوکلینیک( تهیه شرد.از   %9( ایرانی
و تری پلری  CE64 (zschimmer and schwarz )دولاپیکس 
 کیتریدسیاس(  به عنوان پراکنده ساز و TPP) مفسفات سدی

(Mercبه عنوان کند ) .کننده گیرش استفاده شد 
 

 توزیع اندازه ذرات
های جرم برای بررسی خوا  توزیب اندازه ذرات اگریگیت

شده تعیین شرد. ضرریب   با استفاده از مدل آندریازن اصلاح
زیرب  رنرج تو  در نظرر گرفتره شرد.    29/0( برابر qآندریازن )

جردول  و ترکیب نمونره مرجرب در    (9)جدول در بندی دانه
 آورده شده است. (2)

 

 بندیمحدوده توزیب دانه  9 جدول

 

 044/0> 029/0-044/0 905/0-029/0 25/0-905/0 515/0-25/0 515/0-9 9-2 2-4 (mmبندی)محدوده توزیب دانه

(g )29/0=q 22/21 94/9 92/5 41/90 8/92 12/8 1/99 95/92 
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 ترکیب نمونه مرجب  2 جدول
 

 درصد )%( q=29/0 ترکیب

  اگریگیت

 94/22 آلومینای تبولار

  ترکیب زمینه

 82/25 آلومینای تبولار

 9 منیزیا

 4 میکروسیلیس

 5 سیمان آلومینات کلسیم

 2/0 افزودنی

 

ماده جامد در  wt %20در ادامه زیرکونیای کلوئیدی با  

جایگزین سیمان شد. به منظور  4و  2، 9درصدهای وزنی 

داریم.  µm 9ایجاد کلوئید، نیاز به ذرات با اندازه کمتر از 

ای مورد خردایش پودر زیرکونیا با استفاده از آسیاب سیاره

شکل در  الگوی پراش اشعه ایکس زیرکونیاقرار گرفت. 

آورده شده است. برای این منظور از کاپ زیرکونیایی  (9)

، زمان rpm 280رکونیایی استفاده شد. دور های زیوگلوله

ساعت و محیط آبی انتخاب شد. سپس برای  24

و  CE64سازی ذرات زیرکونیا در آب از دولاپیکس پایدار

( به عنوان پراکنده ساز و SDSسدیم دو دسیل سولفانات )

دقیقه توسط  20سرفکتانت استفاده شد. این سوسپانسیون 

د از آن از اولتراسونیک همزن مغناطیسی همزده شد. بع

     دقیقه و اولتراسونیک پروبی به  90معمولی به مدت 

ها و پایداری بیشتر ذرات استفاده منظور شکستن آگلومره

 شد.
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 تهیه نمونه

ای مخلوط کردن مواد اولیه بر ارتبهواز مخلوط کن 

زده استفاده شد. به مدت یک دقیقه به صورت خشک هم

دقیقه به ترکیب  9شد. بعد از آن آب مورد نیاز در مدت 

زدن تا رسیدن به یک جرم خودجاری اضافه شد و هم

دقیقه(. رفتار جریان با استفاده  4شونده ادامه یافت )حدود 

ری شد. در تهیه نمونه گیاندازه 290C ASTMاز استاندارد 

 3cmبه روش ریختنی جرم به داخل یک قالب با ابعاد 

ریخته شد و به نمونه برای انجام گیرش زمان داده  5*5*5

شد. سطح نمونه به دست آمده با استفاده از پلاستیک 

پوشانده شد و به منظور کامل شدن گیرش سیمان نمونه به 

. سپس نمونه ساعت در دمای محیط قرار داده شد 92مدت 

ساعت  92به مدت  C990از قالب جدا شد و در دمای 

 خشک شد.

افزودن منیزیای ددبرن منجر به افزایش درصد آب می  

شد. روشهای مختلف خردایش مورد آزمون قرار گرفت.  

فکی مورد خردایش  شکنسنگاگریگیت های منیزیا توسط 

قرار  استفادهآن مورد  µm 14قرار گرفت و پودر زیر 

 گرفت، که این بار تاثیر زیادی روی درصد آب نداشت.

( با استفاده AP( و تخلخل ظاهری )BDدانسیته بالک ) 
 ی شد.ریگاندازه  ASTM C 20از استاندارد 

های شکل به منظور انجام تست خوردگی، در نمونه 
شد. ایجاد  cm 2و عمق  cm 4/9ای به قطر حفره شده داده

سرباره در داخل حفره ریخته شد و  gr 9ها در تمام نمونه
ساعت قرار گرفت. بعد  2به مدت  C9220نمونه در دمای 
ها به منظور انجام بررسی بیشتر از وسط برش از آن نمونه
 داده شدند.

شناسری  به منظور شناسایی و مشاهده ساختار و ریخت 
 SEM (Scanningسکوپ الکترونی روبشری  مواد از میکرو

Electron Microscopy ) مردل (Cambridge Stereo Scan )
920UK     و میکروسکوپ الکترونی روبشری گسریل میردانی

FESEM      و بمنظور بررسی تغییررات فرازی در هرر یرک از
 استفاده شد.نمونه ها از دستگاه پراش اشعه ایکس 

 نتایج و بحث
 درصد تخلخل 

بعد از خشک شدن در  4Cو  9C ،2Cهای تخلخل نمونه

 9Cآورده شده است. در نمونه  (2)شکل در  C990دمای 

از سیمان با زیرکونیای کلوییدی تخلخل  %9با جایگزینی 

تواند مربوط می کاهش داشته است که %9ظاهری نیز حدود 

به اندازه ذرات نزدیک به نانو زیرکونیا باشد که به تراکم 

ل کمی بیشتر کمک کرده است. اما در دو نمونه دیگر تخلخ

دهد. بخش اصلی این افزایش مربوط به افزایش نشان می

باشد که در ایجاد حباب در جرم پس از افزودن کلویید می

2C  .شدیدتر بود 

 

 
 

 در شدن خشک از بعد کلویید دارای یهادرصد تخلخل نمونه  2شکل 

 C˚990 یدما

 

سینترشدن در بعد از  4Cو  9C ،2Cهای تخلخل نمونه 

آورده شررده اسررت. کرراهش  (9)شررکل در  9220 ℃دمررای 

هرای  ها بعد از سینتر نسبت بره نمونره  تخلخل در این نمونه

تمام سیمانی کمتر است. با کاهش سیمان، فازهای دما پایینی 

کرد، کمترر تشرکیل شرده اسرت.     که به سینتر بدنه کمک می

 کره یدرحرال کراهش تخلخرل داشرت،     %2حدود  9Cنمونه 

کاهش تخلخل را نشان داد. نمونره   %5حدود  q=29/0نمونه

2C % 4کاهش تخلخل را نشران داد. در نمونره    5/9حدودC 

 بود. 2/9کاهش تخلخل %

 

http://s.igmhb.com/click?v=SVI6MTMwMDUxOjIxOTIyOmVsZWN0cm9uaWNzOmM0MjlmNWUyNWE2NWE4NjM0N2NhYzY0Y2I5ZTI0MDQ2OnotMjQ0OS04ODQzNTU5MTpmYS53aWtpcGVkaWEub3JnOjM3OTU5ODowOjA5MWRmOTQ2Njg4YTQ5MTA4NTdiNjQwNzE5ZDRjOWY3OjA6ZGF0YV9zcyw4MjR4MTUzNjtkYXRhX3JjLDI7ZGF0YV9mYixubzs6MTA1ODo6OjAuMDE&subid=g-88435591-dfded012af4b40a1beb44cf064c11869-&data_ss=824x1536&data_rc=2&data_fb=no&data_tagname=A&data_ct=link_only&data_clickel=link&data_sid=ba3537411cd13995e1c3780019a56a53
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 یدما در نتریس از بعد کلویید دارای یهادرصد تخلخل نمونه  9شکل 

C˚ 9220  ساعت 2به مدت 
 

 خوردگی
کتریک شرکت فولاد مبارکه برای انجام سرباره کوره قوس ال
هرا تهیره شرد. زیرکونیرا را بره دلیرل       آزمون خوردگی نمونه

های خورنده نسوزندگی ذاتی بالا و مقاومت خوب به محیط

. تصراویر سرطح   [10]ها اضافه کررد  توان به ترکیب جرممی
آورده شرده   (4)شرکل  های آزمون خوردگی در مقطب نمونه

 افرزار نررم یزان خوردگی و نفروذ کره برا    ی مریگاندازهاست. 
SPIP برر حسرب پیکسرل     (5)شرکل  ی شرده در  ریگاندازه

آورده شده اسرت. در نمرودار مشرخس اسرت کره درصرد       
اسرت. عردد    4Cو  9Cبهتر از نمونه  2Cخوردگی در نمونه 

باشرد، کره اخرتلاف    مری  2C ،24به دست آمده برای نمونره  
برا توجره بره     دارد. امرا  4Cکمی با شراخس خروردگی در   

 q=24/0و  4Cنسبت به نمونره   2Cتخلخل بیشتر در نمونه 
توان ادعا کرد که بهبود زیادی در مقاومت بره خروردگی   می

این نمونه حاصل شرده اسرت. امرا مقاومرت بره نفروذ ایرن        
های تمام سیمانی کاهش یافته است ها نسبت به نمونهنمونه
ها در این نمونهتواند مربوط به افزایش درصد تخلخل می که

 باشد.

 

    
 

    
 

 ریزساختار ساعت 2به مدت  C˚ 9220 یدما در نتریس از بعدتصویر سطح مقطب نمونه های خورده شده   4شکل 
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 میزان خوردگی و نفوذ در نمونه ها  5شکل 

 

      
 

     
 

 ساعت 2به مدت  C˚ 9220 یدما ریزساختار نمونه ها بعد از سینتر در  2شکل 

 
 9220 ℃بعد از سرینتر در دمرای    هاریز ساختار نمونه 

آورده شررده اسررت. در  (2)شررکل  در سرراعت 2برره مرردت 
ها زمینه متخلخل مشخس است، اما نکته ساختار تمام نمونه

ریگیت است. زمینه مهم ایجاد ترک و تخلخل بین زمینه و اگ
در هنگام سینترشدن به دلیل ایجاد فازهای دما پایین منقبض 

کند. بنابراین در اثرر  شود. اگریگیت در سینتر شرکت نمیمی
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این انقباض بین زمینه و اگریگیت ممکن است تررک ایجراد   
شود. شود. عامل تاثیر گذار دیگر فازهایی است که ایجاد می

ر منیزیرا و آلومینرا، اسرپینل    در این ترکیب بره دلیرل ح رو   
شود. تشکیل فاز اسپینل با افزایش حجرم همرراه   تشکیل می

توانرد عراملی بررای پرر کرردن      است. این افزایش حجم می
ها و فاصله بین زمینه و اگریگیرت باشرد. از طرفری    تخلخل

. [11]تشکیل اسپینل می تواند منجر به ایجاد ریزترک شرود  
ایرن انقبراض و انبسراط     q=29/0 رسد در نمونره به نظر می

نسبتا متعادل بوده است. در این نمونه بین اگریگیت و زمینه 
 9Cزمینه  شود اما تخلخل وجود دارد.تقریبا ترکی دیده نمی
تواند می تر است که اینمتراکم C4و  C2نسبت به دو نمونه 

سیمان باشد. تراکم زمینه در اطراف  به دلیل بالا بودن درصد

های دیگر کمترر اسرت.   نسبت به نمونه 2Cاگریگیت نمونه 
رود بره دلیرل افرزایش سرطح، خروردگی      بنابراین انتظار می
مقاومت به خوردگی در این ترکیب  کهیدرحالافزایش یابد، 

رسد در این نمونه تاثیر ترکیب بهبود داشته است. به نظر می
از  %2رسرد، کراهش   مری  ر تراکم است. به نظرر بیشتر از تاثی

سرریمان و جررایگزینی آن بررا زیرکونیررا توانسررته خرروردگی   
در ایرن   شرده لیتشرک را افزایش دهرد. فازهرای    میرمستقیغ

نمونه اهمیت زیادی در خوا  به دست آمده دارد، بنابراین 
 ها مورد بررسی قرار گرفت.در نمونه شدهلیتشکفازهای 

، q=29/0های ی خورده شده در نمونهریز ساختار نواح 
9C ،2C  4وC آورده شده است (1)شکل  در[ . 

 

       
 

       
 

 ریزساختار سطح در تماس با سرباره  1شکل 
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های گوناگون متفاوت است. عمق خوردگی در نمونه 

در سطح تماس سرباره و نسوز تخلخل  q=29/0در نمونه 

ایجاد شده است که مربوط به حل شدن زمینه در  زیادی

حل شدن زمینه، اگریگیت که عامل  در اثرسرباره است. 

اصلی مقاومت در برابر سرباره است، به داخل سرباره 

افتد و سطح بیشتری از زمینه در برابر خوردگی قرار می

گیرد. در قسمت نفوذ سرباره در زمینه، ساختار نسبتا می

های تخلخل پر شدنشده است که مربوط به  متراکمی ایجاد

 4Cو  9C ،2Cهای نمونه توسط سرباره است. در نمونه

و  9Cهای تشخیس نواحی از هم مشکل است. در نمونه

4C  مرز بین ناحیه نفوذ و نسوز قابل تشخیس نیست. اما در

این دو نمونه نیز در سطح تماس نسوز/سرباره لایه متخلخل 

، در سطح تماس نسوز و 2C مشخس است. در نمونه

سرباره ساختار نسبتا متراکمی ایجاد شده است و اطراف 

که ها تخلخل کمتری وجود دارد، با ایناگریگیت

باشد که در تماس با سرباره ترین سطح از نسوز مینزدیک

( 4شکل) C2بوده است. در تصویر سطح مقطب نمونه 

و مشخس است که سطح سرباره/نسوز نسبتا صاف است 

کمتر خورده شده است. دلیل آن می تواند به نوع فازهای 

  ایجاد شده در این سطح مربوط باشد.

 

 شناسایی فازی 

روش پراش پرتو پرتو ایکرس بره منظرور تعیرین فازهرا در      

قررار گرفرت.    اسرتفاده هرای نسروز سینترشرده مرورد     نمونه

 X افزارنرماطلاعات به دست آمده از این آنالیز با استفاده از 

Pert     رسم شد و فازها تعیین شد. الگوی پرراش پرترو پرترو

آورده شده است. فازهای  (8) شکلدر q=29/0ایکس نمونه 

( 4O2MgAlدر این نمونه آلومینا، اسپینل ) شدهلیتشکاصلی 

( هسررتند. در ایررن نمونرره مولایررت 7SiO2Al2Caو ژلنیررت )

تشکیل نشده است. اسپینل به افزایش مقاومت به خروردگی  

، اما ژلنیت ممکن است باعث کاهش مقاومرت  کندیممک ک

 به خوردگی شود.

آلومینرا و اسرپینل همچنران در ترکیرب      در ناحیه نفوذ 

ح ور دارند. اما ژلنیت کاهش یافته است و فازهرای دارای  

( ایجاد شده است. در واقب اکسرید آهرن بره    4SiO2Feآهن )

ایین حمله فازهای با مقاومت شیمیایی پایین یا دمای ذوب پ

کرده است. از طرفی فاز هیبونیت که مانند یک لایه محراف   

 کند تشکیل شده است.عمل می

و   q=29/0 در نمونه شدهلیتشکبرای مقایسه فازهای  

پراش پرتو ایکس این دو نمونه بعد از سینتر در  4Cنمونه 

رده شده آو (1)شکل ساعت در  2به مدت  C 9220دمای 

است. آلومینا و اسپینل دو فاز اصلی در این نسوزها هستند. 

در  %9به   q=29/0 در نمونه %5با کاهش درصد سیمان از 

های مربوط به فاز آلومینا افزایش شدت پیک 4Cنمونه 

یافته است. مشخس است که فازهایی مانند ژلنیت در نمونه 

4C .کاهش داشته است 

نیای کلوییدی به منظور بررسی های دارای زیرکونمونه 

فازهای موجود توسط پراش پرتو ایکس مورد آنالیز قرار 

ناحیه نفوذ تفاوت پراش پرتو ایکس  (90)شکل گرفت. 

دهد. را نشان می 4Cو  q  ،9C ،2C=29/0 هاینمونه

مشخس است که فاز اصلی در این نواحی همچنان آلومینا 

اسپینل در  است. فاز اسپینل نیز ح ور دارد. درصد

کند. این مسئله های گوناگون تغییر چندانی نمینمونه

تواند به دلیل تغییر نکردن درصد آلومینا و منیزیا در می

ترکیب باشد. اما فازهای دیگر مانند ژلنیت در اثر حمله 

. فاز سیلیکات آهن در ناحیه نفوذ اندافتهیکاهشسرباره 

رسد در میاست. به نظر  شده جادیا q=29/0 نمونه

های دیگر این فاز کاهش یافته است. هیبونیت در نمونه

ترکیبات گوناگون درصدهای متفاوتی دارد. پیک مربوط به 

بیشترین شدت را داراست، در حالی  2Cاین فاز در نمونه 

تقریبا محو شده است. شدت  4Cکه این پیک در نمونه 

 پایین است. 9Cو   q=29/0هایپیک هیبونیت در نمونه

شدن اکسید کلسیم منجر به افزایش ویسکوزیته مصرف

های مربوط به آلومینا در نمونه . شدت پیک[12]شود می

2C تواند مربوط به مصرف شدن کاهش یافته است که می

آلومینا برای تشکیل هیبونیت باشد. با وجود فاز هیبونیت 
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، 9Cنسبت به نمونه  4Cکمتر و تخلخل بیشتر در نمونه 

تواند به ح ور کمتر است. این مسئله می 4Cر خوردگی د

باشد. پیک کوچکی از زیرکونیا در زمینه این ترکیب مربوط 

 2SiOزیرکون در ترکیب این نمونه مشاهده شد. زیرکونیا با 

            کند و از حمله آن به آمده از سرباره واکنش می

             زمینه و تشکیل فازهای دما پایین جلوگیری 

 .کندمی

 

 

 
 

 q=29/0 نمونه کسیا پرتو  پراش یالگو  8شکل 
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 4Cو  q ،9C ،2C=29/0های مقایسه پراش پرتو ایکس ناحیه نفوذ نمونه  90شکل 

 

مرز بین نفروذ و نسروز درناحیره نفروذ در      (99)شکل  

را نشان می دهد. نواحی سفید که شربیه بره خرط     C4نمونه 

چین در مرکز تصویر قرار گرفته است مرز این دو ناحیره را  

. سمت چپ آن ناحیه نفوذ و سمت راست آن دهدیمنشان 

نسوز )اگریگت( قرار دارد. برای به دست آوردن ترکیب این 

جدول  .(92)شکل  انجام شد EDXنواحی سفید رنگ آنالیز 

 .دهدیمرا نشان  ناحیهدرصد عناصر این  (9)

، در است %90در این ناحیه بیشتر از  CaOدرصد  

 9/0کمتر از % 4Cنه حالی که درصد اکسید کلسیم نمو

منجر به ایجاد فازهای  تواندیمح ور اکسید کلسیم  است.

دما پایین شود. ح ور درصد بالای این اکسید در ناحیه 

به دلیل وجود گرادیان زیاد درصد این  تواندیممرزی 

ترکیب در سرباره و نسوز باشد. در واقب این گرادیان زیاد 

ش خوردگی در این نمونه یکی از دلایل اصلی افزای تواندیم

باشد. فاز هیبونیت ممکن است که ایجاد  2Cنسبت به نمونه 

شده باشد اما به دلیل گرادیان و ح ور درصد بالایی از 

اکسید کلسیم مورد حمله قرار گرفته و تبدیل به فاز دما 

 شده باشد. 2CAپایینی مانند 

 

 
 

 4Cونه نفوذ در نم هینفوذ و نسوز در ناح نیمرز ب  99 شکل
 

 
 4Cدر نمونه  F هیدرصد عناصر ناح  92شکل 
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 4Cدر نمونه  F هیدرصد عناصر ناح  9 جدول
 

 Zr Fe Ca Si Al عناصر

 1/92 12/92 91/90 94/9 99/2 درصد وزنی
 

را  افترد یمر اتفاقی کره در اگریگیرت آلومینرای تبرولار      
آورده شرده   (99)شرکل  در کلری   به صورت شرکل  توانیم

در طری واکرنش برین اگریگیرت و      رسرد یمر  به نظرر است. 
ترر  هرای درشرت  سرباره، سرباره بره داخرل برخری تخلخرل    

 . شودیمو باعث تشدید خوردگی  کندیماگریگیت نفوذ 
 

 
 تیگیاگر داخل به سرباره نفوذ از کلیشکل ریتصو  99 شکل

 تیجه گیرین

سیمان برا وجرود   زیرکونیای کلوییدی به جای  %2با افزودن 

افزایش تخلخل، مقاومت به خوردگی بهبود یافرت. در ایرن   

که ماننرد یرک لایره محراف  عمرل       6CAترکیب درصد فاز 

توانرد  های دیگر بیشتر برود کره مری   کند، نسبت به نمونهمی

عامل اصلی در افزایش مقاومت به خوردگی در ایرن نمونره   

سریمان برا    زیرکونیای کلوییدی به جای %4با افزودن  باشد.

زیرکونیرای   %9وجود افزایش تخلخل نسبت به نمونه دارای 

کلوییدی، مقاومت به خوردگی بهبود یافت. در این ترکیرب،  

 تشکیل زیرکون منجر به افزایش مقاومت به خروردگی شرد.  

بنرردی و خرروا  افررزودن یررک ترکیررب جدیررد بررا دانرره  

ور بندی بهینه، به منظسینترپذیری متفاوت به یک توزیب دانه

ایجاد تراکم بالا در نسوز نیاز دارد. زیرا این ترکیرب جدیرد   

گذارد، و ممکرن  روی میزان انقباض و انبساط زمینه تاثیر می

است روی تراکم بین اگریگیت و زمینره تراثیر منفری داشرته     

 د.باش
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 (AHSSفولادهای پیشرفته استحکام بالای مارتنزیتی ) مشابه در اتصالات نقطه ای کاریبررسی جوش

 پژوهشی -مقاله علمی 

 (2) بابک قربانیان                                     (9)مهران تدین سعیدی

 

 چکیده
نیکی جوشها با استفاده از تست ریزسختی و تست کششی برشی بررسی می شوود  ایون روزهوا بورای کواه  وزن خوودرو از ور  هوای        خواص مکا

( است  جریان و زموان  RSW) استفاده می شود  مهمترین روش برای جوش دادن این ور  ها روش جوشکاری نقطه ای مقاومتی AHSSاستحکام بالای 
که   سخت شونده مارتنزیتی بررسی شده است ای جوشکاری هستند   در این تحقیق، جوش های مشابه فولادهای پیشرفتهجوشکاری مهمترین پارامتره

کیلوآمپر است و در این جریان مد شکست از مد  1.9متصل شده اند  نتایج نشان می دهد، جریان بحرانی  (RSW) جوشکاری نقطه ای مقاومتیبا روش 
 کیلو نیوتن است  9..2کیلوآمپر اتفا  می افتد و این نیرو حدود   9..9یر میکند  بیشترین نیروی شکست در فصل مشترک به مد محیطی تغی

 

  سخت شونده مارتنزیتی، خواص مکانیکی، مد شکست جوشکاری نقطه ای مقاومتی، جوش مشابه، فولادهای پیشرفته  کلیدی واژه های

 

 
Investigation of Spot Welding In Similar Joins of Martensitic Advanced High  

Strength Steels (AHSS) 

 
M.Tadayonsaidi                        B.Ghorbanian 

 

Abstract 

The mechanical properties of weld were studied by the use microhardness testing and tensile shear testing. 

These days to reduce vehicle weight use from advanced high strength steels. The most important method for 

joining this sheets is resistance spot welding (RSW). The welding current and the welding time are the most 

important parameters of welding.  In this research, similar welds of martensitic advanced high strength steels 

have been studied which they had joined with RSW. Results are showing, the critical current is 9.5KA and in this 

current the failure mode is changing from interface mode to periphery mode. The most failure force occurs in 

10.5KA and this force is about 26.5KN. 

 

Key Words  Resistance Spot Welding, Similar Weld, Martensitic Advanced High Strength Steels, Mechanical 

Properties, Failure Mode. 
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 مقدمه

سهولت  وشکاری مقاومتی نقطه ای به علت سرعت بالا،ج

و همین طور قابلیت اتوماسیون شدن در صنایع کار 

هواپیماسازی و     به کار  اتومبیل سازی، خودروسازی،

  [29,] گرفته می شود

ایا باید بیان کرد که کارخانه ها برای باوجود این مز 

یابی به جوش و همین طور دست کنترل کردن این فرآیند

جهت تولید  پردازند بهینه سالیانه هزینه ی بسیاری می هایی 

یک جوش بدون عیب باید پارامتر های جوشکاری به 

صورت بهینه انتخاب شود و همچنین شرایط به گونه ای 

کنترل شود تا مجموعه شرایط  بهینه همواره ثابت نگه داشته 

  [39,] دنشو

ی اتصال در سطح در فرآیند های جوشکاری مقاومت 

از آنجایی که  .انجام می شود توسط حرارت و فشار تواماً

فلزات دارای مقاومت الکتریکی هستند، پس در اثر عبور 

جریان گرم شده و دمای آنها افزای  می یابد و اگر این 

فلز ذوب افزای  دما، دمای قطعه را به نقطه ذوب برساند 

 طبق ن فلز ی مورد نیاز برای ذوب شدگرماو می شود 

  [4,5] تعیین می شود (قانون ژول )( 9)رابطه 

(9  )                                                      T2Q=RI 

T :دما 

R : مقاومت  

I : جریان  

Q :گرمای حاصل شده 

با توجه به آنچه ذکر شد فرآیند  جوش نقطه ای  

وتاهی براساس اعمال یک جریان بالا در بازه ی زمانی ک

اعمال نیروی  که پیوستگی آن بوسیله صورت می گیرد 

این فرآیند  حاصل می شود ها از جانب الکترود  یفشار

باعث افزای  حرارت موضعی در سطح کوچکی از ور  ها 

 پلاستیک ایجاد میمی شود که به نوبه ی خود یک منطقه 

هنکامی که اعمال فشار )بدون جریان تا  به خاطر که کند 

ادامه می یابد که تغییر شکل در این منطقه  رد شود(فلز س

  [6] نتیجه آن ایجاد یک اتصال دایمی با استحکام بالاست

و مقاومت در برابور تصواد     در صنایع خودروسازی، 

 برخورد به سوانح به کیفیت و خواص مکانیکی بستگی دارد

[7]  

 مهمترین معیار ارزیابی کیفیت اتصالات جوشکاری، 

از طرفی، به منظور  برشی آن هاست  -کششیاستحکام 

ایجاد کیفیت مناسب در اتصال قطعات بدنه خودرو لازم 

که باید مورد توجه قرار است مقدار پارامتر های تنظیمی 

شدت  میزان نیرو وارده از الکترود ها،گیرند عبارتست از: 

نگه داری پس  مدت زمان  اعمال جریان، جریان الکتریکی،

بنابراین وجود   و شیب گرم و سرد شدن طع جریاناز ق

روشی مناسب به منظور ایجاد ارتباط بین متغیرهای تنظیمی 

 (9)شکل  ضروری به نظر می رسد  و مشخصات خروجی،

  [4,5] شمای کلی دستگاه را نشان می دهد

 

 
 

 ایدستگاه جوشکاری مقاومتی نقطه9شکل 

 

زیادی ای تحقیقات پارامترهای جوشکاری نقطه ۀدربار 

   است صورت گرفته

 Tomorrow ای که نس مادهه بسته به جبیان می کند ک

ط به آن چند وجوش داده می شود و وسایل متالورژیکی مرب

ساده ترین سیکلی  می توان طراحی کرد  را سیکل مقاومتی

که درمورد فولاد های کم کربن استفاده می شود را می توان 

زمانی برای پی   سیکل،کرد در این  مشاهده (2) در شکل

 ی و پس گرم در نظر گرفته شده استگرم و عملیات حرارت

[8]  
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 [9] برای فولاد کم کربن ایجوشکاری مقاومتی نقطه سیکل  2 شکل

 
  Ghosh ,Tee ,Khan  معتقدند که  انهمکارانشو

استحکام جوش نقطه ای تابعی از عواملی نظیر قطر ناحیه 
و به طور کلی استحکام جوش است  پذیرینفوذ  و جوش

  [10,14,15] یابدبا افزای  قطر دکمه جوش افزای  می
زمان  برای بدست آوردن یک اندازه جوش مشخص، 

جوشکاری و توان حرارتی وابستگی متقابل دارند زیرا مقدار 
بنابراین با ثابت بودن برای ذوب لازم است   انرژیمشخص 

ی شود نیز ثابت مقدار انرژی، حجم ماده ای که ذوب م
  [11] است
رد که همواره مقداری جدای  بین دو ور  وجود دا 

و  Khan ناحیه جوش است  دلیل آن هم انبساط وانقباض
همکاران  معتقدند که با بیرون زدن مذاب از محیط جوش 

جفت شدن  آلودگی سطحی، ی چون به دلایل مختلف
می  نامناسب و یا استفاده از برنامه جوشکاری نامناسب

  بیرون زدگی مذاب علاوه بر تاثیر روی جدای  باشد
موجب بروز حفره در دکمه جوش نیز می شود  اما ترک ها 
و تخلخل ها و یا حفرات تقریبا در تمامی جوش های 
محصولات صنعتی وجود دارند و اگر نزدیک به مراکز دکمه 

   [12,13] باشند عموما تاثیر کمی بر استحکام دارند
های ی انجام شده بر جوش پذیری فولادبررسی ها 

 نه کردن فرآیند می باشد سخت شونده بیشتر به منظور بهی
 Weber  و همکاران  قابلیت فرآیند جوشکاری نقطه

تحقیقات  نای ی ای را بررسی کردند و مهمترین نتیجه
اثبات قابل اطمینان بودن جوش های فولادهای استحکام بالا 

  [16] بود RSWبا فرآیند 
 Tawada زمایشات روی فولاد و همکاران  با انجام آ

DP600  توانستند پروفیلی برای جریان جوشکاری ارائه
آنها همچنین نشان دادند که با حذ  پوش  روی در   دهند

  [17] پالس ابتدایی، خواص بهبود می یابد

 Pouranvaria  و همکاران  بر روی مدهای شکست
رتنزیتی کار کرده اند  در فولادهای استحکام بالای ما

افزای  جریان  تحقیقات آنها نشان می دهد که با
احتمال شکست محیطی افزای  می یابد  اما در جوشکاری، 

جریان های پایین نیز با تمپر کردن همزمان می توان احتمال 
  [18,19] شکست فصل مشترکی را کاه  داد

با وجود تحقیقات گسترده، هنوز زمینه برای بررسی  
اثیرات جوشکاری نقطه ای مقاومتی فولادهای سخت ت

  شونده وسیع است 

 
 مواد و روش تحقیق

چند  ، فولادهایتنزیتیردر بین فولادهای استحکام بالای ما
مارتنزیتی بیشترین استحکام کششی را دارند  این  یفاز

فولادها شامل عناصری مانند، منیزیم، سیلیسیم، کروم و    
افزای  سختی ناصر به منظور هستند که حضور این ع

ر می به کابرای افزای  استحکام  نیز ربنو ک است پذیری
ترکیب مای  بر اساس رود  انتخاب فولاد در این آز

شیمیایی ذکر شده است  به این منظور از فولادهای 
استفاده گردید  نتایج حاصل از  st52میکروآلیاژی کم کربن 

 9انتومتری در جدولآنالیز شیمیایی این ور  به صورت کو
 آورده شده است 

 
 مشخصات شیمیایی فولاد  9 جدول

 

 C Mg Si S P فولاد

St52 0.14 0.48 0.06 0.03 0.002 

 
پس از آنالیز شیمیایی و قبل از انجام هر گونه عملیات  

حرارتی روی ور  ها، هر یک از ور  ها مطابق استاندارد 
 جام تستانبرای  ANNI/AWS/SAE/D8.9-97مطرح شده 

شدند  نمونه ی استاندارد این آزمای  یده برش، بر –کش  
 آورده شده است  (9) در شکل
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 .94برش )طول: -ی استاندارد برای آزمای  کش ابعاد نمونه  9شکل 

 (میلی متر9و ضخامت مترمیلی ..متر؛ عرض: میلی9

 

 عملیات حرارتی
روی ور  ها برای رسیدن به ریز ساختار مارتنزیتی باید بر 

عملیات حرارتی مناسب صورت گیرد و در اولین قدم برای 
یافتن دماهای بحرانی  ،تعیین سیکل مناسب عملیات حرارتی

1 AC  9و AC  1است که برای این فولاد دماهای بحرانی AC  

درجه سلسیوس بود  در  192و  .99به ترتیب  AC 9و
دادن  نهایت بهترین سیکل عملیات حرارتی فولاد، حرارت

دقیقه و نهایتا سرد .2درجه به مدت  .19فولاد در دمای 
 می باشد  (درصد نمک است.2که حاوی ) کردن در آب

 سیکل عملیات حرارتی انجام گرفته روی نمونه در شکل
 قابل مشاهده است  (4)
 

 
 

 شمایی از سیکل عملیات حرارتی مورد استفاده در این پژوه   4 شکل

 تجهیزات جوشکاری

در این آزمای  با دستگاهی  ایهای مقاومتی نقطهجوش

   صورت  هرتز داشت، .9کیلو واتی که فرکانس  .92

  گرفت 

، مطابق دسته Aترود مورد استفاده الکترود گروه الک 

زیرکونیم با قطر -کروم-از جنس آلیاژ مس RWMAبندی 

که انتخاب نوع، ابعاد و ترکیب شیمیایی  بود 1نوک الکترود 

 (9)شکل ساس استاندارد صورت گرفته است  آن بر ا

مراه شمایی از الکترود مورد استفاده در این پژوه  به ه

 ابعاد الکترود را نشان می دهد 

 

 
 

 ابعاد هندسی الکترود  9شکل 

 

های عملیات  نمونه ،برای انجام عملیات جوشکاری 

اکسیدزدایی می شود  زمان بهینه جوشکاری حرارتی شده 

و مقدار  ثانیه ( 9..سیکل است )معادل  29ه  در این پژو

بار می باشد  ور  ها به گونه ای روی  4.9فشار اعمالی هم 

میلی متر همپوشانی داشته باشند و  49هم قرار گرفته اند که 

مستطیل قرار گیرد  به این ترتیب دکمه جوش دقیقا در مرکز 

کیلو  9..کیلو آمپر تنظیم شد و به میزان  9جریان اولیه روی 

 92آمپر برای هر جوش افزای  داده شد تا به حد نهایی 

کیلو آمپر رسید از دیگر پارامترهایی که باید به ورودی 

دستگاه داده می شد، زمان اعمال فشار و زمان نگه داری 

سیکل انتخاب شدند  شمایی از  .9و  49است که به ترتیب 

 آورده شده است  (.) سیکل جوشکاری در شکل
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 که در این آزمایشات استفاده شدسیکل جوشکاری   . کلش

 

 متالوگرافی
برای بررسی ماکروساختار جوش و اندازه گیری دکمه 
جوش نمونه پس از پولی  مکانیکی با استفاده از محلول 

میلی لیتر  .1میلی لیتر اسید نیتریک و  4درصد نایتال )4
 د وش می اتانول( اچ

مونه پس از پولی  برای بررسی ریزساختار جوش ن 
میلی لیتر اسید نیتریک  2درصد ) 2مکانیکی با محلول نایتال 

 شود میلی لیتر اتانول( اچ می 11و 
، ..1، ..92 برای فرآیند پولی  هم از سمباده های 
 نمد پولی  استفاده شد  و نهایتاً .1، .92، .22، ..4، ...
 

 نتایج و بحث
 ماکروساختار جوش

ر جوش را برای اتصال مشابه فولاد ماکروساختا (9) شکل
استحکام بالای پیشرفته مارتنزیتی در جریان پایین 
جوشکاری را نشان می دهد  همانطور که در شکل دیده می 
شود، به علت سیکل حرارتی فرآیند جوشکاری نقطه ای، 
یک ساختار ناهمگن در محل اتصال تشکیل می شود و در 

جهت دار با دانه های  منطقه ی ذوب همه اتصالات، انجماد
دکمه جوش به  اطرا ستونی دارند که این ستون ها از 
ه بر آن در اتصالات مشابه سمت مرکز رشد کرده اند  علاو

استحکام بالای مارتنزیتی، ذوب شدن در ور  بالایی فولاد 
  [18] و پایینی یکسان است

 

 
 

 M/Mماکروساختار نمونه جوش اتصال مشابه   9 شکل

 

 ختار جوشریزسا

ریز ساختار فلز جوش را نشان می دهد که  (الف-1) شکل

در آن ریز ساختار مارتنزیتی و دانه های دندریتی دیده می 

 ..که در این بخ  درصد فاز مارتنزیتی در حدود  شود

ریزساختار فلز  (ب-1) شکل  درصد تخمین زده شده است

می  سوزنی مشاهدهزمینه می باشد که در آن فاز مارتنزیت 

لادهای با درصد کربن پایین دیده این ساختار در فوشود  

می شود  واحدهای مارتنزیت در این عکس به شکل سوزن 

هایی هستند که درون بسته های بزرگتری قرار دارند و 

ریزساختار منطقه ذوب مشاهده شده برای هر یک از جوش 

های مورد مطالعه، ریزساختار مارتنزیتی است که انجماد 

در  دار و سوزنی از مرز جوش به سمت مرکز دارد  جهت

و همکاران  نیز   Pouranvariaتحقیق انجام شده توسط 

ساختاری مشابه دیده شده است که میزان فاز مارتنزیت 

 درصد تخمین زده شده است .4-99سوزنی در حدود 

 بحرانی و HAZنشان دهنده ریزساختار  (ب-1) لشک 

ست  این اشکال نشان می درشت دانه ا HAZ (پ-1)شکل 

نیز از فاز مارتنزیتی تشکیل شده  HAZدهد که، ریزساختار 

با سرد شدن  و همکاران  Jimبا تکیه بر تحقیق  است اما

آستنیت و با توجه به عواملی چون درصد کربن و سرعت 

سرد شدن می تواند به فازهایی چون پرلیت و بینیت نیز 

  در فازها مشاهده نشد()که در این آزمای  این  تبدیل شود

پ( با توجه به قرار -1 بین بحرانی )شکل HAZمنطقه 

ربن یت، این فاز از کآستن -گرفتن آستنیت در منطقه فریت 

بالا می رود و همین  غنی می شود و سختی پذیری آن 

 HAZمورد تشکیل مارتنزیت را نتیجه می دهد  در منطقه 

1cm 
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یار بالاتر از  ت( در جایی که دما بس-1 )شکل درشت دانه

3AC  است، ریزساختارHAZ  ماتنزیت درشت دانه است ،

سرعت سرد شدن بالا و نیز افزای  اندازه دانه اولیه 

دگرگونی فازی را به سمت تشکیل مارتنزیت سو  می 

 دهد 
 

 
 

ای فولاد ریزساختار مناطق مختلف جوش مقاومتی نقطه  1شکل 

برابر الف( فلز  ..2بزرگ نمایی  ی مارتنزیتی دراستحکام بالای پیشرفته

 درشت دانه HAZبین بحرانی و ت(  HAZجوش؛ ب( فلز پایه؛ پ( 

 
 

 پروفیل سختی 
در مورد فولادهای سخت شونده استحکام بالای مارتنزیتی 

ویکرز است و با افزای  فاز مارتنزیتی ..4سختی حدود 
  [19] این سختی افزای  می یابد

منیزم زیاد یم باشد و از  میزان عنصر St52در فولاد  
آنجایی که منیزیم پایدار کننده فریت است بنابراین پی  
بینی می شود که فاز فریت در منطقه جوش افزای  یابد که 
این به منزله کاه  سختی در اثر تغییر فاز از مارتنزیت به 

در مورد عدد سختی منطقه  (1)شکل  فریت می باشد 
ونه ها برای اتصالات جوش است، با توجه به سختی نم

ویکرز  .91-..2این فولادها در حدود سختی  ،مشابه
بنابراین همانطور که پی  بینی می شد سختی منطقه است  

 جوش نسبت به فلز پایه کاه  پیدا کرده است 
پروفیل سختی اتصالات مشابه این فولادها  (.9) شکل 

را نشان می دهد  همانطور که در این شکل مشخص است 
HAZ  نرم می باشد ، جوش ایجاد شده 

می توان به، درشت  HAZاز جمله علل نرم شدن  

تشکیل فازهای  نسبت به فلز پایه ، HAZبودن مارتنزیت در 

نرمتر بینیت و پرلیت و همین طور تمپر شدن مارتنزیت در 

اشاره کرد  اثر حرارت ایجاد شده توسط جوشکاری،

 
 

 ام بالای پیشرفته مارتنزیتیکفولاد استحپروفیل سختی اتصال مشابه   1 شکل
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 M/Mی سختی به دست آمده برای اتصال مشابه مسیر دنبال شده برای آزمای  سختی نقشه  .9 شکل

 

 تحلیل حالت شکست
 دو حالت شکست برای جوش های نقطه ای وجود دارد 

حالت شکست محیطی: این شکست به دلیل جذب  
برای جوش های نقطه  ستشکانرژی بالاتر، حالت دلخواه 

 ای می باشد 
حالت فصل مشترکی: این شکست در مواردی که  

جریان جوشکاری زیاد  یازمان مواقعی که و یا بیرون زدگی 
رخ می دهد  این شکست در شرایط بهینه ایجاد نمی  باشد،
 شود 
 

مشخصات .  تاثیرجریان جوشکاری بر حالت شکست
فیزیکی و هندسی دکمه جوش نیز بوسیله متغیرهای 
جوشکاری مانند، جریان، زمان و نیروی الکترود کنترل می 
شود  تاثیر جریان جوشکاری بر حالت شکست نمونه های 

 آورده شده است  (2) تحت آزمای  در جدول
، در جریان های پایین شکست (2) با توجه به جدول 

گیرد  علت این است که در از فصل مشترک صورت می 
جوش هایی که در زمان های جوشکاری پایین و جریان 
های جوشکاری پایین صورت می گیرد به علت پایین بودن 
قطر دکمه جوش، شکست از فصل مشترک صورت می 
گیرد  با افزای  جریان تا حد مشخصی برای هر نوع اتصال، 

اما  حالت شکست از فصل مشترک به محیطی تغییر می کند
در صورتی که جریان بی  از اندازه زیاد شود و بیرون 

زدگی مذاب رخ دهد، حالت شکست به حالت محیطی 
 جزئی تبدیل می شود 

 
 

، شکست فصل IFتاثیر جریان جوشکاری بر حالت شکست )  2 جدول

)برای  ، شکست محیطی( اتصالات مشابه فولاد مارتنزیتی PEمشترکی؛ 

 بار( 9/4الکترود  سیکل و فشار 29زمان جوش 
 

 M/Mاتصال  جریان جوشکاری )کیلوآمپر(

9 IF 

9/9 IF 

1 IF 

9/1 IF 

1 IF 

9/1 PE 

9. PE 

9/9. PE 

99 PE 

9/99 PE 
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مدل ساده ای برای توصیف تن  در دکمه  (99) شکل 
که که از آن می توان نتیجه گرفت جوش را نشان می دهد 

ی دکمه جوش بالاتر رود، تمایل به شکست هر چه سخت
حرکه شکست فصل مشترکی کاه  می یابد  نیروی م

ایجاد پیرامون دکمه جوش  است که محیطی، تن  کششی
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برشی -چرخ  نمونه در طی آزمای  کششی می شود 
ممان خمشی ایجاد می کند که این ممان عامل ایجاد تن  

وی کششی، کششی در دکمه جوش می باشد  با افزای  نیر
یا فلز پایه قرار می گیرند،  HAZکه در  Tدر مکان های 

گردنی شدن در دو ور  به یک میزان رخ نمی دهد و 
تمرکز تن  ایجاد شده توسط این نابرابری، منجر به 

فلز پایه جداشدن دکمه جوش از یک ور  می شود  هرچه 
باشد، چرخ  کمتر بوده و  استحکام بیشتری داشته 

 ه شکست فصل مشترک بالاتر است حساسیت آن ب
 

 
 

 ی جوشمدل ساده برای توصیف تن  در دکمه  99 شکل

 
تاثیر جریان جوشکاری را بر قطر دکمه  (92) شکل 

در نطور که مشخص است جوش نشان می دهد  هما
اتصالات مشابه فولادهای سخت شونده مارتنزیتی با افزای  

ه به آنچه جریان دکمه جوش افزای  می یابد و با توج
نشان می دهد حد بحرانی جریان برای تبدیل  (2) جدول

شکست فصل مشترکی به محیطی برای اتصالات مشابه برابر 
کیلو آمپر است بنابراین قطر بحرانی شکست با توجه به  1.9

میلی  1.2قابل تعیین است و این مقدار حدود  (92)شکل 
 متر است 

است   HAZ/FZمحل شکست اتصالات مشابه در مرز  
در قسمت هایی که پروفیول سوختی در امتوداد ایون اتصوال      
تغییر زیادی نکرده اسوت، تمرکوز تون  در فصول مشوترک      
 دکمه جوش و نرم شدن  شرایط شکست را تعیین می کند 

 
 

 
ی جوش برای اتصالات تاثیر جریان جوشکاری بر قطر دکمه  92 شکل

 مشابه

 
 خواص مکانیکی جوش

برش مورد مطالعه  -ر آزمای  کش مهمترین متغیری که د
برش است  در این  -قرار می گیرد، بیشینه نیروی کش 

پژوه ، علاوه بر این پارامتر، انرژی مربوط به آن نیز مورد 
بررسی قرار گرفتند  این پارامترها تنها در بیشینه نیرو 

جا به جایی در نیروی بیشینه، به عنوان محاسبه می شوند  
و انرژی نیز نمادی برای است  پذیری نمادی برای انعطا

، (99)توانایی جذب انرژی در جوش مطرح می شود  شکل 
ی جایی به دست آمده برای یک نمونهجابه -نمودار نیرو

گیری جوش تحت آزمای  را به همراه متغیرهای اندازه
 دهد  شده، نشان می

، تحت تاثیر 9همانطور که مشخص است در قسمت  
غییر شکل پلاستیک در نمونه مشاهده می نیروی کششی، ت
ین نیرو و جابه جایی وجود دارد  ی خطی بشود و رابطه
، نیرو به بی  ترین مقدار خود می رسد که به 2درقسمت 

برش گفته می شود  مقادیر نیرو در  -آن نیروی کش 
، به شدت تحت تاثیر ممان خمشی است که (2)مرحله 
ایجاد می کند  با هایی در داخل و اطرا  جوش تن 

، تن  در تمام اتصال موضعی شده تا جایی TSFرسیدن به 
، در صورتی که نیرو 9که شکست رخ می دهد  در قسمت 

به صورت ناگهانی به صفر می رسید، آنگاه نوع شکست، 
فصل مشترکی بود  به این علت که دو ور  کاملاً شکست 

ت رخ ، ترک در کل ضخام 4اند  در قسمت از هم جدا شده
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می دهد که دلیل این اتفا ، چرخ  جوش در راستای 
درجه  .1هاست  این چرخ  تا ی ور عمود بر صفحه

 ادامه پیدا کرده و پس از آن به فلز زمینه می رسد  
جابجایی مربوط -نمونه ای از نمودار نیرو (94) شکل 

به شکست در حالت شکست فصل مشترکی و محیطی را 
کیلو  1.9 و 9..9ی در جریان نشان می دهد که جوشکار

آمپر صورت گرفته است  برای شکست فصل مشترکی، 
نشان می دهد قبل از رسیدن  (94) همانطور که نمودار شکل

به نقطه ماکزیمم یک منطقه ی غیر خطی وجود دارد که 
مربوط به تغییر شکل پلاستیک و کرن  سختی است  نقطه 

رک است که ی بیشینه در نمودار نشان دهنده فصل مشت
بیشینه تمرکز تن  را دارد  برخلا  نمودار در حالت فصل 
مشترکی، در این حالت نمودار دارای یک دنباله ی طولانی 

ی شکست بیان شده بعد از آغاز رشد است که با نحوه
ترک، متناظر است  همانطور که مشاهده می شود بعد از 

جی ی بیشینه نیرو، نیرو به صورت تدریرسیدن به نقطه
کاه  می یابد  پس از رسیدن به بیشینه نیرو، به دلیل 
پارگی فلز پایه، جذب انرژی هنوز ادامه دارد  این امر 

ای لیت جذب انرژی کل جوش نقطهموجب افزای  قاب
 شود می

 

 
 M/Mبرش مربوط به اتصال مشابه  -جابه جایی نمونه در آزمای  کش  -نمودار نیرو  99 شکل

 

 
 

محیطی کل شکست برای حالت نیروی  (PF)و پایینی؛ شکست محیطی  (IF)جایی بالایی؛ شکست فصل مشترکی جابه -دار نیرونمو  94شکل 

 محاسبه شدکیلو نیوتن  29فصل مشترکیو برای حالت شکست کیلو نیوتن 92.9
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 تاثیرجریان بر پارامترها
برحسب جریان جوشکاری  TSFبه نمودارهای  (99) شکل

ت مشابه فولاد استحکام بالای پیشرفته را برای اتصالا
دارد  آنطور که منحنی ها نشان می دهند، برای مارتنزیتی را 
 92اتصالات انجام گرفته در جریان  ،M/Mاتصالات 

کیلوآمپر استحکام مناسبی نداشتند و در حقیقت اتصالی بین 
ور  ها بر قرار نشد  شاید دلیل آن را بتوان گرم شدن بی  

ی بیرون بیرون زدگی مذاب دانست  در نتیجه واز اندازه 
زدگی، فرورفتگی الکترودها در سطح ور  ها بیشتر شده و 

ها که شکست ور  است های سطحی به وجود آمده ترک
را تحت تاثیر قرار می دهند  همان گونه که در شکل 

کیلو  .9/9، در جریان  M/Mمشخص است، برای اتصالات 
کیلو نیوتن  .9/2یعنی دار خود، آمپر نیرو به بی  ترین مق

و   Pouranvariaکه با کمتر از درصد خطا با نتایج  را دارد
 همخوانی دارد  همکاران 

با توجه به این منحنوی هوا موی تووان اینگونوه نتیجوه        
گرفت که با افزای  جریان جوشکاری، در محودوده موورد   

  سریعا افزای  یافته و بوا افوزای   بررسی، در ابتدا استحکام
استحکام و انرژی شکست کاه   جریان جوشکاری  بیشتر

 می یابد 
 

 
 

بیشینه نیروی شکست بر حسب جریان جوشکاری در طول   99 شکل

برش برای اتصالات مشابه فولاد استحکام بالای  -آزمای  کش 

 پیشرفته مارتنزیتی

 

تاثیر اندازه دکمه جوش بر ظرفیت تحمل  (.9) شکل 
رژی در اتصالات مشابه فولادهای نیرو و قابلیت جذب ان

پیشرفته سخت شونده مارتنریتی را نشان می دهد  آنطور که 
ی جوش، ی دکمهبا افزای  اندازه دهند،منحنی ها نشان می

ی بیشینه در نیروی بیشینه نیز افزای  پیدا می کند   نقطه
برش در حالت  -جابه جایی آزمای  کش  -نمودار نیرو

ی ترک به درون دکمه ی اشاعهشکست فصل مشترکی، 
جوش و در حالت محیطی، متناظر با رشد ترک حول دکمه 
ی جوش است   در حالت کش  فصل مشترکی هر چه 

تر باشد، مقاومت فصل مشترک به برش اندازه ی دکمه بی 
شود و در حالت محیطی با افزای  قطر دکمه،  بیشتر می

طرفی سطح  و از بیشتر شده مقاومت دکمه در برابر چرخ 
و در نتیجه نیروی لازم  میابدی نیرو افزای  تحمل کننده

برای شروع شکست افزای  می یابد   در هر دو حالت و 
پی  از وقوع بیرون زدگی مذاب، افزای  قطر دکمه موجب 
افزای  نیرو و انرژی لازم برای شکست می شود و به 

ژی ترین عامل کنترل کننده ی استحکام و انرعنوان اصلی
 شکست جوش های نقطه ای مطرح است 

 

 
ی شکست و ی جوش بر الف( نیروی بیشنهی دکمهاثر اندازه  .9 شکل

 M/Mب( انرژی شکست برای اتصالات مشابه 

 الف

 ب
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تغییرات پارامترهایی چون جریان و زمان جوشکاری به 
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 عبارتست از:
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نیرو جابجایی نمونه ها که در حال کششی برشی  نمودار  4

شکست برای  نیرویصورت می گیرد نشان می دهد که 
و برای شکست  کیلو نیوتن92.9حالت فصل مشترکی 

 محاسبه شده است  کیلو نیوتن29محیطی 
نیروی شکست با افزای  جریان جوشکاری افزای  می   9
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 چکیده
دانشمندان قرار گرفته است. با توجه به این که ذخیره سازی هیدروژن های اخیر هیدروژن به عنوان سوخت مورد توجه بسیاری از پژوهشگران و سال در

بهبود خواص هیدروژنی فلزات مختلف که در ذخیره  های بسیاری در زمینهشود؛ پروژهترین حالت محسوب میترین و پربازدهبه صورت جامد ایمن
ت و ها مورد مطالعه قرار گرفته اسدر بسیاری از این پروژه تعریف شده است. انواع ترکیبات حاوی نئوبیم سازی هیدروژن بیشترین ظرفیت را دارند؛

های بسیار زیاد عنصر تانتالیم از نظر خواص و شیمیایی و فیزیکی و با عنایت به نتایج مطلوب آن در مقالات متعددی ارائه شده است. با توجه به شباهت
م در بهبود خواص هیدروژنی فلزات به ندرت استفاده شده است؛ بر آن شدیم تا پس از مطالعه در مورد ترکیبات مختلف حاوی این این امر که از تانتالی

در این پژوهش،  مورد تحقیق و مطالعه و آزمون قرار دهیم. 2MgHعنصر، اکسید تانتالیم را به عنوان کاتالیزور در بهبود خواص هیدروژنی ترکیب هیدریدی 
 ؛MT2های نمونه، 5O2Taدرصد وزنی ترکیب  21 -و هیدرید منیزیم؛ MT1های نمونه، 5O2Taدرصد وزنی  91 -هیدرید منیزیم اتکامپوزیتی با ترکیب مواد

ندازه دانه، کرنش ابر ساختار هیدرید منیزیم شامل و زمان آسیاکاری کاری پودر هیدرید منیزیم و ترکیب اکسید تانتالیم، تهیه گردید. اثر افزودنی با آسیا
مقایسه شد.  شده های حاصل ارزیابی گردید و با هیدرید منیزیم خالص آسیاکارینین خواص واجذب هیدروژن کامپوزیتشبکه و اندازه ذره و همچ

 میکرومتر در کامپوزیت 22/1به  6/91از منجر به کاهش اندازه ذره در زمان اولیه آسیاب به هیدرید منیزیم  نشان داده شد که افزودن ترکیب اکسید تانتالیم
 21 -هیدرید منیزیم میکرومتر در کامپوزیت 22/1و به  (MT1-3 ساعت )نمونه 3درصد وزنی اکسید تانتالیم آسیاکاری شده برای  91 -هیدرید منیزیم

بعنوان یک نتیجه، دمای واجذب هیدرید منیزیم فعال شده مکانیکی  گردد.می  (MT2-3  ساعت )نمونه 3درصد وزنی اکسید تانتالیم آسیاکاری شده برای 
تغییر در است. کاهش یافته MT2-3درجه سانتیگراد برای کامپوزیت  321و به  MT1-3درجه سانتیگراد برای کامپوزیت  382به  512ساعت، از  3برای 

  وجود آمده حین آسیاکاری بستگی دارد.هفلزی بمیزان کاهش دما به عوامل مختلفی مانند درصد کاتالیزور و ترکیبات بین 

 .، دمای واجذب هیدروژن، آلیاژسازی مکانیکیترکیب اکسید تانتالیمهیدرید منیزیم،   کلیدی واژه های

Effect of Tantalum Oxide Addition on Hydrogen Treatment of Magnesium Hydride 

Nano-Composite Produced by Mechanical Alloying 
 

M. Mehrabi                  M. Rajabi                  S.J. Hosseinipour 
Abstract  
 In recent years the Hydrogen was considered as fuel by many researchers and scientists. Given that solid mode 
storage of Hydrogen is the safest and the most productive mode, many projects have been defined in the field of 
improving Hydrogen properties of the metals with the most capacity of Hydrogen Storage. The compositions of 
materials contain Niobium were used in many researches and the desired results were presented in multiple 
articles. According to the similarities of Tantalum to Niobium in chemical and physical properties, and by 
considering that there are rare researches about the effect of compositions of Ta on Hydrogen properties of metals, 
the decision of studying effects of Tantalum Oxide on MgH2 as base metal was made after reading many articles 
about the compositions of Tantalum. In this research, the composite materials, with the compositions of MgH2-
10%wt Ta2O5, MT1 samples; and MgH2-20%wt Ta2O5, MT2 samples; were prepared by ball milling of Magnesium 
Hydride and tantalum oxide powders. Effect of additive and ball milling time on structure of magnesium Hydride 
were evaluated, contains grain size, net strain and particle size and also the dehydrogenation properties of 
prepared composites. And were compared with ball milled pure Magnesium Hydride. It has been shown that the 
addition of Tantalum Oxide to Magnesium Hydride at the primary time of ball milling cause reduction in particle 
size from 10.6 to 0.27 μm in  ball milled MgH2-10%wt Ta2O5 for 3 hours (MT1-3 sample) and to 0.25 μm in ball 
milled MgH2-20%wt Ta2O5 for 3 hours (MT2-3 sample). As a result, the dehydrogenation temperature of 
mechanical activated magnesium Hydride after 3 hours were reduced from 405 Cº to 382 Cº for MT1-3 and to 
370 Cº for MT2-3. The change in amount of temperature reduction depends on numerous reasons such as the 
percent of catalyst and the metallic phase that has been formed during ball milling. 
Key Words  Magnesium Hydride, Tantalum Oxide composition, Hydrogen Desorption Temperature, Mechanical 

Alloying. 
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 مقدمه

سازگاری با  که دارد مانند هاییهیدروژن به دلیل ویژگی
 هاو قیمت پایین یکی از بهترین سوختمحیط زیست 

دروژن ذخیره سازی آن . مشکل اصلی استفاده از هیباشدمی
سال گذشته، توجه زیادی  31های فلزی در طی است. هیدرید

را برای ذخیره سازی ایمن و آسان هیدروژن به خود جلب 
به  های پایه منیزیمریداند. در این بین، آلیاژ منیزیم و هیدکرده
ن مخصوص وز ،توانایی ذخیره سازی بالای هیدروژن دلیل

فیدی برای ذخیره های میین و هزینه کمی که دارند، گزینهپا
سینتیک واجذب آهسته و دمای باشند، اما می سازی هیدروژن

ها آن ربرد عملیمانع کا، (k 223)حدود  بالای واجذب نسبتاً
 . [4-1] شده است

های آلیاژهای منیزیم برای بهبود ویژگی در دو دهه اخیر 
افزودن عناصر آلیاژی، تشکیل ساختار عدم تعادل به  تأثیراز 

وسیله آلیاژسازی مکانیکی و افزودن مواد کاتالیزوری، استفاده 
 .[7-1,5]شده است 

نتقالی جدول تناوبی عناصر اترکیبات حاوی فلزات  
تأثیرات مطلوبی را بر خواص هیدروژنی هیدریدهای فلزی 

 .[31]انداز خود نشان داده
های اخیر بطور عمده هایی که در سالکاتالیستیکی از  

در بهبود رفتار جذب/ واجذب هیدروژن از هیدرید منیزیم 
وم ها و اکسید نایوبیاستفاده قرار گرفته است، فلورید مورد

که مطابق نتایج گزارش شده با سرعت بخشیدن به  بوده است
چرخه جذب و واجذب هیدروژن و همچنین بهبود رفتار 

رد گزینه مو با کمک خواص کاتالیستی خود، یکنی هیدروژ
 وم جزتانتالیم و نایوبی. [10-8] باشدتوجه در این زمینه می

ر هم صورت دهباشند که بمی عناصر انتقالی در جدول تناوبی
آمیخته در مواد معدنی موجود هستند و در حال حاضر بطور 

 صورت اکسیدهای فلزی وجود دارند. این دو اکسیدهعمده ب
شیمیایی، مقاومت در  ، از جمله رفتارهایهای زیادیشباهت

 .[10] ؛ دارندهای شیمیایی و شعاع اتمی یکسانبرابر واکنش
ت ااما تحقیقات انجام شده درباره خواص هیدروژنی ترکیب

 باشد. لذا در این تحقیق سعیحاوی تانتالیم بسیار محدود می
پرداخته  نتالیمشده است به بررسی رفتار هیدروژنی اکسید تا

 شود. 

 5O2Ta اخیراً دهد کههای انجام شده نشان میبررسی 
نانوسایز شده توجه بسیاری از محققان را به خود جلب کرده 
است. این اکسید به دلیل ضریب شکست و ثابت دی الکتریک 

ها کاربرد بالایی که دارد در ساخت سنسورهای گازی و خازن
  .[11]زیادی دارد 

مکانیکی  آسیاکارینشان دادند  [12] همکارانشلی و  
 کاریآسیاهیدرید منیزیم همراه با فلزات انتقالی نسبت به 

هیدرید منیزیم خالص بر خواص واجذب هیدروژن موثرتر 
 است. 
رفتار  [13] و همکارانش گاساندر تحقیقی دیگر،  

هیدروژن زدایی از هیدرید منیزیم خالص و همچنین هیدرید 
 و گرافیت( Nb ،Va ،Tiدرصد وزنی از ) 2حضور  منیزیم در
 ار دادند.شده به مدت دو ساعت را مورد مطالعه قر آسیاکاری

های پراش پرتو ایکس، میکروسکوپ استفاده از تکنیک
سازی رای مشخصهالکترونی و میکروسکوپ نوری ب

در اندازه ذرات و توزیع  مورفولوژی پودرها، تغییرات زیادی
های حاوی کاتالیزور نسبت به ها در نمونهتر آنیکنواخت

هیدرید منیزیم خالص نشان داد. همچنین روش گرماسنجی 
یمتری برای بررسی دمای هیدروژن زدایی، نشان داد که رکال

 51-21های حاوی کاتالیزور حدود دمای واجذب در نمونه
درجه سانتیگراد نسبت به هیدرید منیزیم خالص کمتر بوده 

وان یک نتیجه گزارش کردند که کاهش اندازه عنه است. که ب
ی ر افزودن ترکیبات کاتالیزورذرات و افزایش سطح ویژه در اث

 ر به کاهش دمای واجذب شده است.منج
به بررسی  [14] شوارین و همکاران در تحقیقی دیگر 

بر دمای واجذب هیدروژن پرداختند. برای این  آسیاکاریاثر 
دقیقه،  92های مختلف )ا در زمانها هیدرید منیزیم رکار، آن

ها کردند. آن آسیاکاریساعت(  911و  22، 21، 22، 91،  9
ساعت  91نشان دادند که تشکیل فاز شبه پایدار گاما پس از 

 آسیاکاریدهد. همچنین با افزایش زمان رخ می آسیاکاری
 آسیاکاری شود.، مشاهده می2MgH-βکاهش اندازه دانه فاز 

مکانیکی با ایجاد عیوب ساختاری موجب تسهیل واجذب 
شکیل اند که تد. بنابراین، به این نتیجه رسیدهگردهیدروژن می

فاز گاما، کاهش اندازه دانه و کاهش اندازه ذرات عوامل موثر 
 مکانیکی هستند. آسیاکاریبر کاهش دمای واجذب در اثر 
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ذخیره  خواص [7]فعالیتی دیگر، هانگ و همکارانش  در 
تهیه شده   5O210Ta–23.5Ni)–90(Mgآلیاژ سازی هیدروژن 

ها ار دادند. آنسی قرربه روش ریسندگی مذاب را مورد بر
ای به صورت آن را به وسیله آسیاب گلوله پس از تهیه آلیاژ

پودر در آوردند. با مقایسه خواص هیدروژنی متوجه شدند 
به  5O210Ta-23.5Ni)-(Mgکه نرخ هیدروژن دهی در آلیاژ 

 23.5Ni–Mgنسبت به آلیاژ  5O2Taکاتالیستی  تأثیردلیل 
 تر است.سریع
 اکسید تانتالیم واثر افزودن ترکیب  در پروژه حاضر، 

بر خواص دفع هیدروژن  آسیاکاریزمان تأثیر همچنین 
ی توسط آلیاژسازی مکانیککه  کامپوزیت پایه هیدرید منیزیم

. برای این گرفته است؛ مورد بررسی قرار تهیه شده است
رصد وزنی از د 21و  91نسبت وزنی مختلف منظور، دو 

اب زیم در آسیهمراه با هیدرید منیترکیب اکسید تانتالیم 
 آسیاکاریساعت  92و  8، 3های ای پرانرژی برای زمانگلوله
های ریزساختاری و خواص واجذب هیدروژن مشخصه شد و

ه یزیم خالص مقایسکامپوزیت حاصل تعیین و با هیدرید من
 گردید.  

 
 پژوهشمواد و روش 

کت ردرصد از ش 11با خلوص  پودرهای هیدرید منیزیم
 11/11با خلوص  5O2Taسیگما آلدریچ و همچنین پودر 

 عنوان کاتالیزور از شرکت آلفا ایسره درصد برای استفاده ب
های وزنی مورد سپس تحت شرایط خلا نسبتتهیه شدند. 

با ترازو جداسازی شده و برای تهیه  5O2Taنظر از ترکیب 
20wt% -2MgHو  5O210wt% Ta-2MgHهای نانوکامپوزیت

5O2Ta د. انقرار گرفته آسیاکاری، با هیدرید منیزیم تحت
آلیاژسازی مکانیکی هیدرید منیزیم همراه با پودر ترکیبات 

 Retsch PM100ای مدل در یک آسیاب گلوله کاتالیزوری
و در  11/11با خلوص افظ آرگون تمسفر گاز محتحت ا

با گلوله از جنس فولاد  ساعت انجام شد. 92و  8، 3های زمان
و سرعت  9221نسبت وزنی گلوله به پودر  زنگ نزن و با

دور بر دقیقه در نظر گرفته شد. جهت مقایسه،  311دوران 
 پودر هیدرید منیزیم خالص نیز با شرایط مشابه آسیاب گردید.

تغییرات فازی ترکیبات کامپوزیتی توسط روش تفرق  
-XRD) به وسیله دستگاه پراش پرتو ایکساشعه ایکس 

Philips PW 3710 ) با تابشαK-Cu  با نرخ اسکن
˚/min12/1 81˚محدوده زاویه  در > θ2 >˚2 عیین شد.  ت

ررسی بتا با بمقادیر اندازه دانه و کرنش شبکه هیدرید منیزیم 
های تفرق اشعه ایکس و به روش پیک میزان پهن شدگی

 مطابق رابطه زیر بدست آمد2  [15]هال  -ویلیامسون
 

(9  )                                 β  Cos θ =
0.9𝜆

𝑑
+ 2Aε Sin θ  

طول موج اشعه ایکس   λ زاویه براگ، θ که در آن 
(1.5406 ̊ A 𝜆 = ،)A  ،مقداری ثابتε  ،کرنش شبکهβ  پهنای

اندازه دانه  dر حسب رادیان( و پیک در نیمه ارتفاع آن )ب
دو مجهول رابطه ویلیامسون هال هستند. برای  dو   ε است.

βها لازم است نمودار خط بدست آوردن آن  Cos θ  بر
Sinحسب  θ  .رسم شودθ  وβ  و𝜆 های اولیه حاصل داده

اشند. شیب خط بمی XRDروش و نتایج حاصل از آزمون 
 را dو   εهای حاوی و عرض از مبدأ آن عبارت حاصل

 آیند.دهند. در نتیجه مقادیر مجهول به دست میمی
تغییر مورفولوژی ذرات پودر در حین آلیاژسازی  

یدانی پ الکترونی روبشی نشر مومیکروسکمکانیکی به وسیله 
(FE-SEM, Te-Scan, MIRA3)  .مورد مطالعه قرار گرفت

متوسط اندازه ذرات پودر با استفاده از نرم افزار آنالیز 
از روی تصاویر  MIP Image Analyzerتصویری 

پ الکترونی محاسبه شد. در نهایت، جهت تعیین ومیکروسک
دمای واجذب هیدروژن، از آنالیز حرارتی افتراقی تفاضلی 

(DSC)  ساخت شرکتSANAF  2گرمایش  و با نرخایران 
تحت اتمسفر نیتروژن خالص و  سانتیگراد بر دقیقه درجه

 استفاده شد. ( 111/11)
 

 نتایج و بحث 
 هیدرید منیزیم خالص

( هیدرید XRDنتایج آنالیز پراش پرتو ایکس )، (9)شکل 
منیزیم اولیه )آسیاب نشده( و همچنین هیدرید منیزیم 

دهد. می را نشان 92و  8، 3های شده در زمان آسیاکاری
ه های مربوط بپیک آسیاکاریشود با افزایش زمان مشاهده می



 بر رفتار هیدروژنی نانوکامپوزیت... 5O2Taبررسی تأثیر افزودن کاتالیست  85

 

 

 9311، دوم، شماره سی و یکسال  مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

ها کاهش یافته تر شده و شدت آنهیدرید منیزیم پهن-بتا
های مربوط به فاز پیک ،آسیاکاریساعت  3است. پس از 

ساختار  وجود آمده است. این فاز باه هیدرید منیزیم ب-گاما
هیدرید -دار از بتاز پلی مورفیک شبه پایاورترومبیک یک فا

در اثر فشار بالای ناشی از برخورد  منیزیم است و معمولاً
آید. وجود میه ب (p>2.5GP)های فلزی با ذرات پودر گلوله

-لازم به ذکر است که با افزایش زمان آسیاب، مقدار فاز گاما
د یابد هرچنهیدرید منیزیم نیز به مقدار ناچیزی افزایش می

 -ی بتاهاط با آن بسیار کمتر از پیکهای مرتبکه شدت پیک
هیدرید منیزیم بر خواص  -. فاز گاما[17-14]هیدرید است 

ولی با توجه به مقدار واجذب هیدرید منیزیم اثرگذار است 
تواند عامل مهمی در تغییر دمای واجذب باشد نمی ناچیز آن

( MgO. تفرق اشعه ایکس همچنین تشکیل اکسید منیزیم )[5]
دهد که شدت آن با افزایش را نشان می آسیاکاریدر حین 

-نشواک ه دلیلزمان آسیاب افزایش یافته است. این مساله ب

پذیری و حساسیت بالای هیدرید منیزیم نسبت به اکسیژن، 
 . [21-18] علیرغم استفاده از اتمسفر آرگون است

 

 
 

و  آسیاب نشده خالص آنالیز پراش پرتو ایکس هیدرید منیزیم  9شکل 

 ساعت  92و  8، 3های آسیاب شده در زمان

 
 مطابق آسیاکاریاز پهن شدن پیک ها با افزایش زمان  

ندازه توان نتیجه گرفت که انتایج آنالیز پراش پرتو ایکس می
های درون شبکه ایجاد دانه کاهش پیدا کرده است و یا کرنش

تغییر اندازه دانه و کرنش  (2). در شکل [5,16]شده است 
شان ن آسیاکاریهای مختلف هیدرید منیزیم در زمان-شبکه بتا

شود اندازه دانه و می داده شده است. همانگونه که مشاهده

به ترتیب روند کاهشی و  آسیاکاریکرنش شبکه در طول 
 افزایشی دارند.

 

 

 
 

رید هید-بتاالف( تغییر کرنش شبکه و ب( تغییر اندازه دانه   2شکل 

 هال-منیزیم بر حسب زمان آسیاب محاسبه شده به روش ویلیامسون

 

ویر میکروسکوپ الکترونی روبشی تص (3)در شکل  
(SEM)  در حالت از مورفولوژی ذرات پودر هیدرید منیزیم

دهد. همانطور که در تصاویر آسیاب نشده را نشان می
توزیع مشخص است شکل ذرات پودر نامنظم بوده و دارای 

 نرمالی از اندازه ذرات است. نسبتاً
ساعت  3اندازه ذرات پودر در اثر آسیاکاری به مدت   

بطور قابل توجهی کاهش یافته است.  (الف-5)مطابق شکل 
دهد که با افزایش زمان بررسی مورفولوژی پودر نشان می

ب(، روند کاهشی اندازه -5ساعت )شکل  8به  3آسیاب از 
ادامه داشته اندازه ذرات به یکدیگر  ذرات با شدت کمتر

تر شده است. همچنین در اثر آسیاکاری تا حدودی از نزدیک
ای ههایی با گوشهشکل نامتقارن ذرات کاسته شده و از شکل

تر شده است. پدیده تیز تا حدودی به شکل کروی نزدیک
آگلومره شدن نیز با افزایش زمان آسیاکاری در تصاویر به 

ی این آگلومره شدن مشاهده است. مقدار و اندازهوضوح قابل 
ساعت نسبتاً زیاد بوده و با افزایش زمان آسیاب به  8در زمان 
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-می ج( تا حدودی از مقدار آن کاسته-5ساعت )شکل  92

 ساعت  92تا  8شود. اما اندازه ذرات با افزایش زمان آسیاب از 
دهد.نمی تغییر قابل توجهی را نشان

 
 

 نشده آسیاکاری منیزیم هیدرید الکترونی میکروسکوپ تصویر  3شکل 

 

 
 

   
 

  ساعت 92 ج( وساعت  8 ب( ،ساعت  3 ، الف(های( از مورفولوژی پودر هیدرید منیزیم در زمانSEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی)  5شکل 
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 حرارتی افتراقی تفاضلی نتایج آنالیز (2)در شکل  
DSC))  آسیاب شده برای مربوط به پودر هیدرید منیزیم

نرخ ساعت نشان داده شده است.  92و  8، 3های زمان
تر در این آزمون پیک ایجاد شده را در دمای گرمایش پایین

کند و در مقایسه با مقالات مشابه دمای تر ایجاد میپایین
 بدست آمده برای هیدرید منیزیم خالص منطقی

همچنین نتیجه آنالیز حرارتی هیدرید منیزیم . [31] باشدمی
خالص نیز برای مقایسه در این شکل آورده شده است. 

 539شود دمای واجذب هیدروژن از همانطور که ملاحظه می
درجه  311و  316، 512ه ب آسیاکاریقبل از درجه سانتیگراد 

کاهش  آسیاکاریساعت  92و  8، 3سانتیگراد به ترتیب بعد از 
 ت. اس یافته

 

 

 
 

های هیدرید منیزیم نمونه 2 الف(برای DSCنمودارهای آنالیز   2ل شک

 های متفاوتآسیاب شده در زمانب( اولیه و 

 
 تر، نتایج بدست آمده ازجهت بررسی دقیق 
خلاصه شده است. لازم به  (9)های مختلف در جدول آزمون

 MIPذکر است که متوسط اندازه ذرات به کمک نرم افزار 

Image Analyzer پ الکترونی وو از روی تصاویر میکروسک

روبشی محاسبه شده است. همچنین اندازه دانه و میزان کرنش 
های تفرق اشعه ایکس به کمک رابطه کپی شبکه با تحلیل

  هال بدست آمده است.-ویلیامسون

 آسیاکاریساعت  3شود همانگونه که مشاهده می 
نانومتر شده  22به  58اندازه دانه از مکانیکی منجر به کاهش 

ساعت،  92و  8است. و در ادامه با افزایش زمان آسیاب به 
با یابد. نانومتر کاهش می 93و  22اندازه دانه به ترتیب به 

جذب کاهش توان انتظار داشت دمای واکاهش اندازه دانه می
می نظها، که به علت بیزیرا، با کاهش اندازه دانه مرزدانه یابد.

و  ی جوانه زنیهای مناسبی برابیشتر نسبت به دانه، مکان
یا  یابند و مسیر نفوذ ومی باشند، افزایشرشد فاز هیدرید می

های هیدروژن در خروج هیدروژن کاهش یافته و حرکت اتم
ای )نسبت به درون دانه( مرزدانه تر و سریعترمسیرهای راحت

 .[3,14,22,23]گیرد صورت می
 آسیاکاریافزایش زمان همانطور که قبلا اشاره شد، با  
 داشته است. همچنین اندازه یافزایشروند کرنش شبکه میزان 

 5/9و  9/3، 6/91به  ،آسیاکاری، قبل از میکرومتر  32از ذره 
ساعت  92و  8 ،3های میکرومتر به ترتیب پس از زمان

نتایج حاصل از تحقیقات  کاهش یافته است. آسیاکاری
همچنین نشان داده است که در ذرات ریزتر )حد بحرانی آن 

ارا بودن نسبت سطح میکرومتر اعلام نمودند( به دلیل د 2را 
ثر( بیشتر، طول مسیری که هیدروژن در به حجم )سطح مؤ

ری و سهم بیشتتر بوده کند کوتاهمرحله نفوذ حجمی طی می
شود در مرحله واجذب از یک ذره پودر به هیدرید تبدیل می

تر و در دماهای راحت ها،پیوندهای هیدرید در درون آن
 .[16,20,24] گیردتر شکسته شده و واجذب صورت میپایین

 

و  (ε) ، کرنش شبکه(d)، اندازه دانه (D)میانگین اندازه ذره   9 جدول

برای هیدرید منیزیم خالص قبل و بعد از  (T)دمای واجذب هیدروژن  

 های مختلفدر زمان مکانیکی آسیاکاری
 

T, C Ε, % d, nm D, µm Phase Time, h 

431 0 48 35 β 0 

405 0.6 27 10.6 Β,γ,MgO 3 

396 0.8 22 3.1 Β,γ,MgO 8 

390 0.85 13 1.4 Β,γ,MgO 15 
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 ترکیبات کامپوزیتی

حرارتی افتراقی تفاضلی  نتایج آنالیز (2)و  (6)در شکل 
نشان داده شده است. ها کامپوزیتگروه مختلف مربوط به دو 
 91 شود افزودن ترکیبمی مشاهده (6)در شکل  همانطور که

به هیدرید منیزیم و آلیاژسازی  اکسید تانتالیم درصد وزنی
منجر به کاهش  آسیاکاری های مختلفماندر زمکانیکی آن 
ب هیدروژن نسبت به هیدرید منیزیم خالص دمای واجذ

های مشابه شده است. بطوریکه از در زمانآسیاکاری شده 
 316از  ،MT1-3 در کامپوزیت درجه سانتیگراد 382به  512
به  311و از  MT1-8درجه سانتیگراد در کامپوزیت  382به 

 یابد.کاهش می  MT1-15در کامپوزیت رجه سانتیگراد د 381
های روند کاهش دما در نمونه (2)ق شکل همچنین مطاب

MT2-3 ،MT2-8  وMT2-15 به  تبا شدت بیشتر نسب
و  361، 321، به ترتیب دماهای MT1های گروه کامپوزیت

ساعت  92و  8، 3های زماندرجه سانتیگراد را در  361
 دهند.نشان می آسیاکاری

جهت شناسایی علل این کاهش دما، از نتایج تفرق اشعه  
 ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده گردید. 

ای ه، الگوی تفرق اشعه ایکس نانوکامپوزیت(8)شکل  
ساعت  92و  8، 3های سنتز شده در زمان MT2و  MT1گروه 

هیدرید منیزیم، در هر -دهد. فاز شبه پایدار گامارا نشان می
ساعت آسیاکاری قابل  3ها پس از گروه از نانوکامپوزیت دو

مشاهده است. طبق مطالعات انجام شده مقدار فاز هیدرید 
های فلزی در فرایند کاتالیست منیزیم گاما با افزودن

. این فاز که به دلیل [13]یابد آلیاژسازی مکانیکی کاهش می
یدرید ه -تری از فاز بتاشبه پایدار بودن دمای واجذب پایین

 منیزیم دارد،
تواند بر خواص هیدروژنی هیدرید منیزیم تأثیرگذار باشد. می

دلیل تأثیر فاز گاما بر دمای واجذب فاز بتا، انقباض حجم و 
هیدرید منیزیم ذکر شده است  -اعمال تنش بر توده بتا

. کرنش اعمالی ایجاد شده از طریق فاز گاما باعث [5,16]
و در نتیجه بهبود سینتیک جذب و کاهش پایداری فاز بتا 

هیدرید -گردد. همچنین فاز شبه پایدار گاماواجذب می
ه تری نسبت بمنیزیم، دارای آنتالپی دفع هیدروژن پایین

تواند ترمودینامیک دفع هیدروژن می هیدرید منیزیم بوده که
. اما همانطور که قبلا اشاره [25,26]را تحت تأثیر قرار دهد 

توان وجود آن را عامل اصلی ه مقدار کم آن نمیشد، با توجه ب
. در [25]در بهبود خواص هیدروژنی هیدرید منیزیم دانست 

هر دو نمونه کامپوزیتی، پس از زمان اولیه آسیاب فاز اکسید 
 شود.منیزیم مشاهده می

 

 
 

نتایج آنالیز حرارتی افتراقی تفاضلی ترکیبات کامپوزیتی   6 شکل

های زمانبعد از   اکسید تانتالیمدرصد وزنی  91 -هیدرید منیزیم

 آلیاژسازی مکانیکی مختلف

 

 
 

نتایج آنالیز حرارتی افتراقی تفاضلی ترکیبات کامپوزیتی   2 شکل

های زماندرصد وزنی اکسید تانتالیم  بعد از  21– هیدرید منیزیم

 مختلف آلیاژسازی مکانیکی

 

دو  هرفاز اکسید منیزیم در نتایج تفرق اشعه ایکس  

 . این فاز با تشکیلگرددنمونه کامپوزیتی مشاهده می

دهد که از هایی تشکیل میلایههای اکسیدی در سطح، لایه
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خروج اکسیژن و جوانه زنی منیزیم از هیدرید منیزیم 

جلوگیری نموده و بر خواص واجذب هیدروژن اثر منفی دارد 

. همانگونه که در الگوهای پراش ایکس هر دو گروه [19-21]

با افزایش زمان  شودمشاهده میهای کامپوزیتی، از نمونه

بیشتر شده است. در واقع با  MgOهای آسیاب شدت پیک

افزایش زمان آسیاب با کاهش اندازه ذرات و در نتیجه افزایش 

 .[5]یابد می طح ذرات، اکسیداسیون شدت بالاتریس

الف و  -8)های مقایسه الگوهای پراش در شکل ا باام 

 در MgOهای شود که شدت پیک، مشاهده می(ب

 بیشتر از 5O2Taدرصد وزنی  91های حاوی نمونه

های مشابه در زمان  5O2Taدرصد وزنی  21های حاوی نمونه

تواند به دلیل درصد بالاتر ترکیب است که می آسیاکاری

از  علت خواص کاتالیستی خوداکسیدی تانتالیم باشد که به 

یم در اثر اکسیداسیون شدید سطوح تازه ایجاد شده منیز

 کند. ، جلوگیری میآسیاکاری

های هیدرید منیزیم ههمچنین در آنالیز پراش ایکس نمون 

درصد وزنی اکسید تانتالیم هیچ ترکیبی بین فلزی  91حاوی 

 91ی )توان مقدار کم افزودندیگری مشاهده نشده است که می

-درصد وزنی( را عامل آن دانست.  اما در نتایج آنالیز نمونه

درصد وزنی اکسید تانتالیم،  21های هیدرید منیزیم حاوی 

از پس  TaH.480ضعیفی از ترکیب هیدردیدی های نسبتاً پیک

که با افزایش زمان     شده است  مشاهده آسیاکاریساعت  3

-های آن مشاهده نمیپیک    تغییر قابل توجهی در آسیاکاری

که  ورف استآم یدیهیدرترکیب شود. هیدرید تانتالیم یک 

 . [27]شود می سبب بهبود دمای واجذب

های مورد بررسی، با افزودن ها در همه نمونهشدت پیک 

کاتالیست نسبت به هیدرید منیزیم خالص، کاهش یافته است 

کاتالیست دن که نشان دهنده کاهش اندازه دانه در اثر افزو

نسبت به  MT2های ها در نمونهاست. همچنین شدت پیک

کاهش بیشتری از  آسیاکاریدر زمان مشابه  MT1های نمونه

کاهش اندازه دانه دهد. این نتایج نشان دهنده خود نشان می

ش یزیم خالص و کاههای سنتز شده نسبت به هیدرید مننمونه

باشد. می MT1ی هانسبت به نمونه MT2های بیشتر در نمونه

های کاتالیست [5]مطابق گزارش سیم چی و همکاران 

های کوچک عمل مانند گلوله آسیاکاریدر فرایند اکسیدی 

دازه ذره در فرایند کرده و موجب کاهش بیشتر اندازه دانه و ان

در  [7]شوند. همچنین هانگ و همکارانش می آسیاکاری

 5O2Taاژی از های خود بر روی خواص هیدروژنی آلیبررسی

گزارش کردند که این کاتالیست اکسیدی ترکیبی ترد و 

تواند به خردایش بیشتر هیدردید دارد، بنابراین میشکننده 

های کامپوزیتی کمک کند. به همین دلیل، در نمونهمنیزیم 

فت. از طرف نسبت به هیدرید خالص اندازه دانه کاهش یا

به دلیل  MT2های نمونهرسد که در نظر میه طور ب دیگر، این

موجب کاهش بیشتر  5O2Taدرصد بالاتر ترکیب اکسیدی 

 اندازه دانه شده است. 

اندازه دانه و کرنش شبکه محاسبه شده به روش  

های کاهش بیشتر اندازه دانه در نمونهویلیامسون هال نیز 

MT2 کند. نتایج مقادیر میانگین اندازه دانه ویید میرا تأ 

در  [15]هال -اسبه شده به روش ویلیامسونکرنش شبکه مح

شود که در هر دو ارائه شده است. مشاهده می (2)جدول 

دازه دانه روند نمونه کامپوزیتی با افزایش زمان آسیاب ان

با  MT2-15دهد. همچنین در نمونه کاهشی را نشان می

نانومتر کاهش بیشتری نسبت به   69/8کاهش اندازه دانه به 

در  شود. یم انومتر دیدهن 22/92با اندازه دانه  MT1-15نمونه 

هر دو حالت با افزایش زمان آسیاب، میزان تغییرات کرنش 

شبکه روند مشخصی را از خود نشان نداده است. با این حال 

، کرنش شبکه [5]بر اساس مطالعات سیم چی و همکاران 

گذاری  تأثیرزمانی بر دمای واجذب و خواص هیدروژنی 

درصد برسد. با  1/1مهم دارد که به مقدار حداقل  مستقیم و

 توانتوجه به مقادیر کرنش بدست آمده در این پژوهش می

، با مقادیر بیشتر،  MT1های گفت که کرنش شبکه در نمونه

تری را در بهبود خواص هیدروژنی داشته مهمی تواند نقشمی

 باشد.
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درید هیالف(  ،کامپوزیتیالگوی تفرق اشعه ایکس ترکیبات   8شکل 

 21 -هیدرید منیزیم ب( اکسید تانتالیم ودرصد وزنی  91 -منیزیم

 92و  8، 3های زماندر  آسیاکاریپس از  ،درصد وزنی اکسید تانتالیم

 ساعت

 

و   (ε) ، کرنش شبکه(d)، اندازه دانه (D)میانگین اندازه ذره   2 جدول

سازی ترکیبات کامپوزیتی بعد از آلیاژ (T) دمای واجذب هیدروژن

 مکانیکی
 

T, ֯C Ε, % d, nm D, µm Time, h 

382 2 13.3 0.27 MT1-3 

385 1.5 12.6 0.31 MT1-8 

389 1.8 12.27 0.36 MT1-15 

370 1.2 10.83 0.25 MT2-3 

369 1.74 10.74 0.34 MT2-8 

360 0.91 8.61 0.38 MT2-15 

 

سکوپ الکترونی روبشی از تصاویر میکرو (1)در شکل  
. نشان داده شده است آسیاکاریهای سنتز شده بعد کامپوزیت

شود، اندازه ذرات پودر در اثر آسیاب همانطور که مشاهده می
کاهش یافته است و همچنین افزودن کاتالیزور باعث ریزتر 

شدن اندازه ذره نسبت به نمونه هیدرید منیزیم خالص 
نتایج عددی مربوط  شود.شده در زمان مشابه، می آسیاکاری

به پارامترهای میانگین اندازه ذرات بدست آمده از نرم افزار 
MIP Image Analyzer  ( کاهش شدیدی در اندازه 2)جدول

 آسیاکاریساعت  3ذرات در هر دو نمونه کامپوزیتی بعد از 
دو  رسد که مقدار کمی از هرمی دهد. اینطور به نظرنشان می

کانیکی م آسیاکاریقابل توجهی بر روند  تأثیرنوع کاتالیزور 
ولوژی پودرهای کامپوزیتی نشان داشته است. بررسی مورف

ساعت، تغییر قابل  8به  3دهد با افزایش زمان آسیاب از می
-در نمونهتوجهی در اندازه ذره بوجود نیامده است. همچنین 

دلیل وقوع ه و ب آسیاب، با افزایش زمان  MT2و  MT1های 
-یابد که خود میگلومره شدن اندازه ذره افزایش میپدیده آ

یل اما به دل .منفی بر دمای واجذب داشته باشد تأثیرتواند 
-منفی آن بسیار کم می تأثیرذرات، افزایش جزئی در اندازه 

با اندازه ذره  MT2-3اشد. کمترین میزان اندازه ذره در نمونه ب
 ه شده است. میکرومتر مشاهد 22/1
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 هایمیکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه تصاویر  1شکل 

 ،MT2-3، د( MT1-15، ج( MT1-8، ب( MT1-3الف( 

 در بزرگنمایی یکسان MT2-15، و( MT2-8ه( 

، های مختلفبا توجه به نتایج به دست آمده از آزمایش 
 آسیاکاری تأثیرکاهش دمای واجذب در ابتدا مربوط به 

 که به چند دلیل عمده است2 باشدمی (C316˚)کاهش تا 
 هیدرید منیزیم. -تشکیل فاز شبه پایدار گاما. 9

مسیر کوتاه تر برای انتشار هیدروژن در اثر پالایش اندازه  .2
 ذرات.

تجمع کرنش شبکه که بر آنتالپی دفع، دمای هیدروژن . 3
گذارد می اثر هیدروژن زدایی و انرژی فعالسازی انتشار

[5,21,29,30]. 

های قایسه نتایج آنالیز حرارتی نمونهاما در ادامه با م 
ده ش آسیاکاریالص هیدرید منیزیم خ هایکامپوزیتی با نمونه

توان کاهش دمای بیشتری در ، میزمان مشابهبرای مدت 
زودن اف تأثیره علت کرد، که ب شاهدهم کامپوزیتیهای نمونه

 5O2Taوند هیدروژن زدایی است. کاتالیست ها بر رکاتالیست
ه تواند بب اکسیدی ترد و شکننده است که مییک ترکی

مک ک آسیاکاریر ذرات منیزیم در طی فرایند خردایش بیشت
تواند فرایند جذب/ دفع به دو روش می 5O2Taکند. در واقع 

 هیدروژن در هیدرید منیزیم را بهبود دهد2
نفوذ  ن فاصلهتر شدمنیزیم و کوتاهردایش بیشتر ذرات خ. 9

 های هیدروژن.و مسافت انتشار اتم

 که از طریق ایجاد عیوب در سطح و داخل عناصر منیزیم. 2
 .[28]کند شرایط هسته زایی را تسهیل می

ذرات  بر تغییر اندازه آسیاکاری تأثیرکه این عوامل مشابه  
ن ر افزودباشد که نشان دهنده تسهیل خردایش ذرات در اثمی

 باشد. و خاصیت کاتالیستی آن می 5O2Taترکیب 
اساسی و مهم اندازه ذره بر خواص  تأثیروارین و زاچکو  

 2)واجذب را وقتی اندازه ذره به کمتر از یک مقدار بحرانی 

μm)  در کار حاضر نیز متوسط [6]برسد را گزارش دادند .
ها نمونههمه ساعت آسیاکاری در  3اندازه ذرات پودر پس از 

کاهش پیدا کرده است که عامل اصلی کاهش  μm 2به کمتر از 
شدید دمای واجذب هیدرید منیزیم است. اما طبق نتایج ارائه 
شده بر اساس اندازه ذره و مقایسه با دمای واجذب،  مشاهده 

 22/1با داشتن کمترین اندازه ذره ) MT2-3شده است نمونه 
اد، دارای ه سانتیگردرج 321میکرومتر( با دمای واجذب 

 تأثیرن دهنده باشد که این نشاکمترین دمای واجذب نمی



 19 سید جمال حسینی پور -محمد رجبی -میلاد محرابی

 

 

1931، دوم، شماره سی و یکسال  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

باشد. بنابراین تغییرات اندازه ذره تنها عوامل دیگر نیز می
 یآسیاکارعامل موثر بر دمای واجذب نیست. با افزایش زمان 

امپوزیت به مقدار جزئی افزایش اندازه ذره در هر دو نانوک
با افزایش  MT2های کامپوزیتیابد. در حالی که در نانو می

زمان آسیاب اندازه دانه کاهش و میزان دمای واجذب نیز 
اگرچه  MT1روند کاهشی دارد اما در نانوکامپوزیت های 

رسد ه میاندازه دانه کاهش و میزان کرنش شبکه به مقدار بهین
ی دار جزئیابد. تغییر مقبا این حال دمای واجذب افزایش می

تواند عامل اصلی افزایش دمای واجذب در اندازه ذره نمی
باشد. برای بررسی منشا اختلاف دمایی مشاهده شده باید 

یز مورد را ن آسیاکاریترکیبات بین فلزی بوجود آمده در حین 
 بررسی قرار داد. 

( در 2و  6های آنالیز حرارتی )شکل های مطابق پیک 
های های واجذب در نمونهمای پیککامپوزیت، ددو نوع نانو 

MT1 های مونهبیشتر از نMT2 باشد. با مقایسه نتایج آنالیز می
( همانطور که (الف و ب -8)پراش پرتو ایکس )شکل های 

منفی بر  تأثیر)با  MgOهای فاز اشاره شد، شدت پیک قبلاً
 5O2Taدرصد وزنی  91های حاوی (، در نمونهدمای واجذب

-در زمان  5O2Taدرصد وزنی  21های حاوی نمونهبیشتر از 

 تواند یکی از دلایلمی است که این آسیاکاریهای مشابه 
نسبت به  MT1های نمونه بیشتر بودن دمای واجذب در

های کامپوزیت باشد. از طرفی دیگر، نانو MT2های نمونه
MT2 های کامپوزیت نسبت به نانوMT1  علاوه بر فازهای
MgO یدرید منیزیم دارای ترکیب هیدریدی ه-گاما و

480.TaH باشد. می نیز 
و نفوذ مقدار زیادی  تانتالیم دارای قابلیت حلالیت 

که به دلیل ارزان بودن و ضریب نفوذ پذیری  هیدروژن است
 زینه پیشرو برای جداسازی هیدروژنبالای هیدروزن یک گ

ترش گس باشد. حلالیت بالای هیدروژن در تانتالیم موجبمی
و  کند که باعث شکنندههایی میشبکه فلز شده و ایجاد تنش

 انتالیم روندبنابراین هیدریدهای ت .[28] شودترد شدن فلز می
نند و به کاهش دمای واجذب کمک کخردایش را تسهیل می

 کنند. می
به بررسی  [27]علاوه بر این، دایسکی و همکارانش  

خواص  از تانتالیم بر خواص کاتالیستی یک ترکیب هیدریدی

 و در هیدروژنی هیدرید منیزیم پرداختند
جذب هیدروژن در که  های خود به این نتیجه رسیدندبررسی

-در دماهای پایین 2MgHنسبت به  Ta-Mg یدینمونه هیدر

ید که به دلیل اثر کاتالیستی ترکیب هیدر تری شروع شده است
 اشد.بیزیم میرفتار هیدروژنی هیدرید منتانتالیم در بهبود 

بنابراین با توجه به مطالب ذکر شده، ترکیب هیدرید  
 تأثیر، MT2های نمونه آسیاکاریکیل شده در حین تانتالیم تش
مای تر بودن دمای واجذب هیدروژن داشته و پایینمثبتی بر د

قابل توجیه  MT1نسبت به  MT2های واجذب در نمونه
 است.

 
 گیرینتیجه

10wt% -2MgH هایی با ترکیبکامپوزیتدر این تحقیق، 

5O2Ta کامپوزیت( MT1 و )5O2Ta 0wt%2- 2MgH 
، 3( به روش آلیاژسازی مکانیکی به مدت MT2 )کامپوزیت

های ریزساختاری و ساعت تهیه شدند و مشخصه 92و  8
ها مورد بررسی و مقایسه قرار خواص واجذب هیدروژن آن

 گرفت. 
 این پژوهش عبارتند از2مهمترین نتایج بدست آمده از 

بیشترین تغییرات در اندازه دانه و اندازه ذره در زمان اولیه . 9
 شود.مشاهده می آسیاکاری

باعث کاهش قابل  5O2Taترکیبات کاتالیزوری حاوی . 2
 اندازه ذرات شده است. ای در اندازه دانه وملاحظه

با درصد بالاتر  5O220wt% Ta-2MgHهای نانوکامپوزیت. 3
زه دانه کمتر و دارای اندا 5O2Ta کاتالیست اکسیدی و ترد

 هایتری نسبت به نانوکامپوزیتپایین واجذب دمای

5O210wt% Ta-2MgH باشند.می 

های کامپوزیتی در بالاترین مقدار کرنش شبکه در نمونه. 5
2MgH-درصد برای نمونه نانوکامپوزیتی  2مقدار خود به 

10wt% Ta2O5 رسید که این ساعت،  3ری با زمان آسیاکا
شده در  آسیاکاریمقدار برای هیدرید منیزیم خالص 

 آسیاکاریساعت  92درصد پس از  82/1بیشترین مقدار به 
 رسیده بود.

نسبت به  5O2Taنانوکامپوزیت حاوی ترکیب  آسیاکاری. 2
شدیدی در اندازه ذرات را نشان هیدرید خالص، کاهش 
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نانوکامپوزیتی، افزایش زمان های نمونه دهد. اما در خودمی
 آسیاب تغییر قابل توجهی بر اندازه ذرات ندارد.

 ساعت در 92تا  آسیاکاریبا افزایش زمان . 6

، اندازه دانه به مقدار 5O210wt% Ta-2MgHهای نمونه
یابد اما به دلیل تشکیل مقدار قابل جزیی کاهش می

، یمنفی بر خواص هیدروژن تأثیر، با MgOتوجهی از فاز 

 شود.باعث افزایش دمای واجذب هیدروژن می

20wt% -2MgHهایدر نمونه آسیاکاریبا افزایش زمان . 2

5O2Ta10های کامپوزیت ، اندازه دانه نسبتwt% -2MgH

5O2Ta دهند و همچنین کاهش بیشتری از خود نشان می
مثبت بر خواص هیدروژنی،  تأثیربا  TaH.480تشکیل فاز 

 شود.باعث کاهش دمای واجذب می
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 1ابکب شهرمس  مجتمع عیارکم سولفیدی کانسنگ از مس انحلال میکروبیموثر بر  پارامترهایسازی بهینه

 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (9)رشچی فرشته          (2)نوعی زادهسامان بیک          (9)سعید شیبانی

 چکیده
سنگ  میکروبی بر انحلال در این تحقیق، عوامل موثر شهربابک   عیارکم سولفیدی  مس از کان سخ   بهبا طراحی آزمایش معدن مس  سطح پا رزیابی ا روش 

ست. از باکتری    سیدی شده ا سیلوس  های مزوفیل ا سیدان  تیوبا سیلوس  و فرواک ست. غربال        تیوبا شده ا ستفاده  سیدان ا ها به روش گری پارامترتیواک
صورت گرفت. بهینه  شد. تاثیر جداگانه هر یک از پارامترها     سطح  مس به روش  انحلالسازی  دوفاکتوریل  سی  سخ برر سبت جامد به مای  پا ع، مانند ن

ط بهینه با انحلال میکروبی مس بررسی شد. شرای    بر رویآنها  برهم کنش وه برعلا دو ظرفیتی درصد باکتری اسیدیتیوباسیلوس تیواکسیدان و میزان آهن    
ستفاده از تحلیل آماری و تحلیل واریانس )  سبت جامد به مایع     ANOVAا شد. ن شخص  سیلوس      08، لیترگرم بر میلی 55/7( م سیدیتیوبا صد باکتری ا در

 انحلال بر پارامترهای انتخابیتاثیر  درصد مس گردید. همچنین  08/11نه منجر به استحصال   گرم بر لیتر به عنوان شرایط بهی  28تیواکسیدان و میزان آهن  
شد و   مس مدل صد باکتری   سازی  شترین تاثیر را بر   T.tمتغیر در شان داد که مدل به خوبی با نتایج تجربی مطابقت   مس دارد. انحلالبی تحلیل آماری ن

 دارد.

 پاسخ. رویه ،دوسطحی ، فاکتوریلکانسنگ سولفیدی، طراحی آزمایش مس، انحلال میکروبی،  کلیدی هایواژه

 

 
Optimization of Effective Parameters on Copper Bioleaching from Low-Garde Sulfide Ore from 

Shahrbabak Copper Complex 

 
S. Sheibani          S. Beikzadeh Noee          F. Rashchi 

 

Abstract 

In this paper, the effective parameters on bioleaching of copper from low grade copper-sulfide ore from 

Shahrbabak copper complex were investigated using design of experiments. Mesophelic bacteria of A. 

ferrooxidans (T.f) and A. thiooxidans (T.t) were used. A two-factorial methodology was used to find the effective 

parameters. Response surface methodology was applied to optimize the leaching of copper. The individual effects 

and possible interactions of pulp density, percent of T.t bacteria and amount of Fe on the bioleaching of copper 

were investigated. The optimum conditions were determined using statistical analysis and analysis of variance 

(ANOVA). The optimum conditions for the copper recovery of 99.4% were pulp density of 7.55 g/mL, 80% of T.t 

bacteria and 20 g/L of Fe. Also, the most effective factor for the copper recovery was the percent of T.t bacteria. 
Furthermore, the statistical analysis indicates that the model fits the experimental data well. 

 

Key Words  Copper, Bioleaching, Sulfide Ore, Design of Experiments, Two-Level Factorial, Response Surface. 
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 مقدمه
از معادن کم عیار،  فلزات بازیابی به اخیر هایسال طی
 ها،بارهسر ،ی مستعملهاکاتالیست تولید، فرآیندهای ماندپس

 زیادی توجه تولید، یندهایآفر از حاصل گازهای و غبارها
 ابعمن این در فلزات کم نسبتا عیار به توجه با. است شده

. [1] است شده استفاده هیدرومتالورژی روش از اغلب ثانویه،
 و هاباکتری از استفاده با انحلال روش میان این در

 رایب .است گرفته قرار زیادی توجه مورد هامیکروارگانیسم
 یصرفه و ارزانی همچون دلایلی از این روشاستفاده 
 دایجا از جلوگیری عملیاتی، تجهیزات سادگی اقتصادی،
 ابیبازی قابلیت نیز و خطرناک اسیدهای و هازباله پسماندها،

 .[2] نمود ذکر توانمی را کم بسیار هایغلظت
وری آیندهای انحلال میکروبی به ویژه برای فرآفر 

سولفیدهای مس ثانویه بسیار مناسب هستند. به خصوص 
به ( Heap bioleaching) ایانحلال میکروبی تودهروش 

صورت صنعتی برای استخراج مس مورد استفاده قرار گرفته 
 یکارآی به زیادی حد تا میکروبی انحلال بودن موثر .است

 انسنگک شناسیکانی و شیمیایی ترکیب و هامیکروارگانیسم
 شرایط هک شودمی حاصل زمانی کارایی بیشترین .بستگی دارد

-5] اشدب داشته مطابقت باکتری رشد بهینه شرایط با انحلال
، S)2(Cu. بیشتر سولفیدهای ثانویه مس مانند کالکوسیت 3]

 4FeS5(Cu(و بورنیت  (CuS)، کوولایت Cu)5S9(دیگنیت 
های مزوفیل حل شوند. توانند در حضور باکتریمی

، (T.f) فرواکسیدانس های اسیدیتیوباسیلوسباکتری
 و لپتوسپریلیوم (T.t) تیواکسیدانس اسیدیتیوباسیلوس

وزه ها در این حفرواکسیدانس پرکاربردترین میکروارگانیسم
 و دهبو فعال اسیدی محیط در هاباکتری این کلیه .[6] هستند
 حرارت درجه. است 5/9 تا 5/9 هاآن برای pH مناسب دامنه
 باکتری .است سیلسیوس درجه 08 الی 25 هاآن برای نیز بهینه
T.f، یتیظرف دو آهن و عنصری گوگرد به ابتدا را آهن سولفید 

 دو هنآ و سولفوریک اسید به را گوگرد سپس و کرده تجزیه
 سولفید لتبدی. نمایدمی اکسید ظرفیتی سه آهن به را ظرفیتی

 هب هاباکتری این توسط ظرفیتی دو آهن و گوگرد به آهن
 آهن و اسید به گوگرد اکسایش ولی ،شودمی انجام سرعت

 عملا ،T.tباکتری  .است کند ظرفیتی سه آهن به ظرفیتی دو
 دو نآه و عنصری گوگرد به را آهن سولفید تبدیل قابلیت
 دهش تولید ظرفیتی دو آهن و گوگرد ولی. ندارد ظرفیتی
 لتبدی ظرفیتی سه آهن و اسید به سرعت به را T.f توسط

. است هاT.f از ترفعال مراتب به مورد این در و نمایدمی
ان ها را نشمکانیزم فعالیت این باکتری (9( تا )9) هایواکنش

 .[7] دهندمی
 

2Fe2+ + 2H+ +
1

2
O2

𝑇.𝑡باکتری
→     2Fe3+ + H2O             (9)  

 

2Fe3+ +MeS → Me2+ + S + 2Fe2+             (2)         

S + H2O +
3

2
O2

𝑇.𝑡باکتری
→     H2SO4                 (9)             

های سولفیدی مس فرآیندی بسیار انحلال میکروبی کانه 
پیچیده است. فراهم بودن شرایط بهینه پارامترهای مختلف 

، pHباکتری،  تلقیح میزان به مایع و جامد نسبت مانند دما،
کشت، میزان گوگرد و میزان آهن روی استخراج مس  محیط

دانسیته  گذاریتاثیرپژوهشی نحوه در  .[0 [9, موثر هستند
روی درصد استخراج مس با انحلال میکروبی  pHو  پالپ

 انحلال کانه سولفیدی مس T.tو  T.fهای توسط باکتری
به طور کلی سرعت انحلال شیمیایی  .[10]بررسی شده است 

 انحلاله نسبت ب آنبه طبیعت مقاوم کالکوپیریت کم است که 
حضور پیریت  .[11,12]مربوط است  شیمیایی و بیولوژیکی

)2(FeS گزارش شده است. با  های سولفوریهم در کانسنگ
میزان  ،وجود اینکه حضور آهن در کانسنگ حاوی مس

آورد، وجود پیریت در کنار می گری انحلال را پایینانتخاب
یک زوج گالوانیک موجب افزایش  با تشکیلکالکوسیت 

و  رشداز طرف دیگر شود. استحصال مس از کالکوسیت می
تکثیر باکتری در محیط کشت به ترکیب مواد معدنی در محیط 

تواند لذا علت دیگر تاثیر مثبت حضور پیریت می .بستگی دارد
به عنوان  O2.7H4FeSOبه شکل  2Fe+حضور گوگرد و یون به 

. حضور [13] مربوط باشدمنبع انرژی برای رشد باکتری 
ی خام حاوی فلز مورد های مضر در نمونه معدنی یا مادهیون

ر محیط ها دیکرواورگانیسمنظر، سبب از بین رفتن فعالیت م
یند آشوند. در نتیجه درصد اضافه کردن جامد در فرکشت می



 17 رشچی فرشته -نوعی زادهسامان بیک -سعید شیبانی

 

 

9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 .[14]انحلال میکروبی همواره با محدودیت همراه بوده است 
ای روی انحلال میکروبی از طرف دیگر مطالعه مقایسه

 مخلوطهای خالص و توسط محیطهای سولفیدی مس کانه
همچنین در . [15]انجام شده است های مزوفیل کتریابشامل 

بررسی دیگری گزارش شده است که درصد استخراج مس 
به ترتیب برابر  مخلوطز در محیط خالص و رو 997پس 

 . [16]شود حاصل می 99/28و  07/90
روش طراحی آزمایش به کمک استفاده از از طرف دیگر  

فرایند  سازیو مدل یجهت بررس یمهندس یافزارهانرم
خواهد نمود که با به  سریامکان را م نیا ،انحلال میکروبی

 نیبهتر ند،یموثر در فرآ یکنش پارامترهادست آوردن برهم
مس فراهم  انحلال زانیم نیلازم جهت حصول بالاتر طیشرا

 یمعمول بررس یهاکه در روش استشود. لازم به ذکر 
 کیبا ثابت نگه داشتن پارامترها فقط  ،ییایمیش یهاندیفرآ

 نیدر ا یول ردیگیقرار م یسازنهیپارامتر در آن واحد مورد به
قرار گرفته و  یهمزمان مورد بررس روش، پارامترها به طور

 .شودیم سریکنش آنها مبرهم یامکان بررس
هدف از پژوهش حاضر بررسی تاثیر پارامترهای مهم  

 20/8در فرآیند انحلال میکروبی کانسنگ سولفوری کم عیار )
درصد مس( معدن میدوک مجتمع مس شهر بابک بوده است. 

انه بر و ترکیب ک شناسیبا توجه به تاثیر قابل توجه کانی
فرآیند انحلال میکروبی، در این تحقیق رفتار کانسنگ 
سولفوری کم عیار معدن میدوک مجتمع مس شهر بابک به 
طور خاص مورد بررسی قرار گرفته است. لازم به ذکر است 

رغم وجود ها در معادن مس باعث شده تا علیتنوع کانه
مطالعه موردی های مس کم عیار، های قبلی روی کانهبررسی

شود. علاوه بر این با در این خصوص نوآوری کار محسوب 
های متنوع در خصوص انحلال میکروبی وجود بررسی

های مس سولفیدی، کارایی انحلال به میزان بالایی به کانه
و  ییوارگانیسم در آن محیط، ترکیب شیمیاکارایی میکر

مورد  هایمینرالوژیکی ماده وابسته است. لذا میکروارگانیسم
ت های شرکاستفاده در این تحقیق از بانک میکروارگانسیم

مس شهر بابک تهیه شد تا قابلیت سازگار شدن این 
ها با شرایط انحلال میکروبی کانسنگ میکروارگانسیم

سولفوری کم عیار معدن میدوک مجتمع مس شهر بابک 
 شود.بررسی 

 
 روش انجام آزمایش

 مواد و تجهیزات آزمایش
انحلال  هایآزمایشجهت انجام  T.tو  T.fو نوع باکتری از د

ها این دو باکتری از خانواده باسیل میکروبی استفاده شد.
و دمای مناسب برای فعالیت و رشد  pHو از نظر  هستند

های میکروارگانیسم باکتری در محدوده مناسبی قرار دارند.
ی هااز بانک میکروارگانسیمدر این تحقیق مورد استفاده 

ا همراه ب آنهاشرکت مس شهر بابک تهیه شد. مشخصات این 
ان ایر صنعتی هایمیکروارگانیسم کلکسیون شماره مرکز

(Persian Type Culture Collection (PTCC No.) ) در
 ارائه گردیده است. (9)جدول 

 
 های استفاده شدهمشخصات باکتری 9جدول 

 

 (°Cدمای محیط کشت ) PTTC No نام باکتری شماره

9 T.f - 98 

2 T.t 9912 98 

9 T.t 9797 20 

 
های انحلال میکروبی لازم است که جهت انجام آزمایش 

هر میکروارگانیسم در محیط کشت اختصاصی خود رشد 
شت های ککرده و تولید اسید نماید. ترکیب شیمیایی محیط

 مبنای شده است. آورده (2) در جدول T.fو  T.tهای باکتری
 ادپیشنه هایمحلول اساس بر هاباکتری کشت محیط تهیه
 و علمی های پژوهش سازمان باکتری اطلاعاتی بانک شده

لازم به ذکر است در همه موارد  .است بوده ایران صنعتی
فه زدایی شده اضاهای بیان شده به یک لیتر آب یونترکیب

شود. در ابتدا سعی شد تا محیط کشت مناسب برای رشد می
ای هها در محیطو تکثیر باکتری از طریق کشت باکتری

های کشت اختصاصی مختلف انتخاب گردد. علاوه بر محیط
A ،B  9وk 9912های ای باکتریکه به ترتیب برT.t ،9797T.t 

انتخاب شد، جهت بررسی حضور همزمان این  T.fو 
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های انحلال میکروبی، محیط کشت ها در آزمایشباکتری
 ( نیز مورد بررسی قرار گرفت.Mixمخلوط )

 
 های باکتریمحیط کشت )بر حسب گرم( ترکیب شیمیایی 2جدول 

 T.fو  T.tهای 

Mix B A 9k  

0 88/2 - 8/9 (NH4)2SO4 

9/8 9/8 - 9/8 KCl 

5/8 98/8 - 5/8 K2HPO4 

5/8 25/8 - 5/8 MgSO4.7H2O 

89/8 - - 89/8 Ca(NO3)2 

9/22 - - 22/00 FeSO4.7H2O 

- - 90/8 - CaCl2.2H2O 

- - 9/8 - MgCl2.6H2O 

- - 9 - KH2PO4 

- - 9/8 - NH4Cl 

5 5 98 - S 

 
مقدار مس موجود به منظور تعیین عیار کانه معدنی و  

 سنجیطیف تست از تیزاب، حلال آن در هضم از در آن، پس
( Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)جذب اتمی )

درصد  20/8است که  شده استفاده مس مقدار تعیین برای
ی گیرجهت تعیین و اندازه .مس در این کانسنگ وجود داشت

ه فلورسانس میزان عناصر موجود در نمونه معدنی از دستگا
 ARL( مدل X-ray Fluorescence (XRF)پرتو ایکس )

Optimax ازهای ها و فاستفاده شد. به منظور شناسایی ترکیب
 X-ray Diffractionموجود از دستگاه پراش پرتو ایکس )

(XRD) مدل )X'pert-Philips تابش و مس جنس از لامپی با 
αK تا 98 ای¬زاویه بازه در آنگستروم 50709/9 موج طول با 

استفاده شد. برای  ثانیه بر درجه 2/8 سرعت با و درجه 78
استفاده  AASروش از  در محلولمس  غلظتگیری اندازه
 شد.

 
 های انحلال میکروبیآزمایش

ها، فرآیند انحلال از اطمینان از سازگار شدن باکتریپس 
 جام گرفت. برایمیکروبی بر روی ماده معدنی سولفیدی ان

پس از قرار گرفتن در شرایط مناسب  هامنظور باکتریاین 

های آزمایشروز، مورد استفاده قرار گرفت. تمام  9رشد طی 
لیتری و درون میلی 588ل میکروبی در ارلن مایر انحلا

 که بعد ازبود صورت انکوباتور انجام شد. روش کار بدین
درصد حجمی درون محیط کشت  98تلقیح باکتری به میزان 

صاصی هر باکتری، ارلن حاوی محیط کشت و باکتری اخت
 908و دور همزن  C° 98 تلقیح شده درون انکوباتور با دمای

ساعت،  20الی  99از گذشت  دور بر دقیقه قرار گرفت. بعد
 Hannaبا دستگاه  و پتانسیل محلول pHگیری روزانه اندازه
 شروع بهبا گذشت زمان ها . باکتریشدشروع  HI2211 مدل

محلول کاهش یافته و پتانسیل  pHرشد و تکثیر نموده و 
 گیریازهاند هایروش با باکتری تکثیر و رشدیابد. افزایش می

pH رلکنت جهت. گرفت قرار نظر تحت محلول پتانسیل و 
 اهنمونه نیز، محلول پتانسیل و pH گیری¬اندازه توسط رشد

 پتانسیل و محلول pH و گردیده خارج انکوباتور دستگاه از
 افزایش و pH کاهش کلی روند حفظ. گردید گیری¬اندازه

 و هاریباکت تکثیر و رشد ملاک و دهندهنشان محلول پتانسیل
این دو  تاتغییر با توجه به روند .شد گرفته قرار اسید تولید

محیط  pHروز، میزان  5الی  0پارامتر، اغلب بعد از گذشت 
رسیده و شرایط جهت اضافه نمودن پودر ماده  9به نزدیک 

. بعد از اضافه نمودن ماده معدنی به شودمیمعدنی فراهم 
و پتانسیل محلول ادامه  pHگیری محیط کشت، روند اندازه

طی روزهای  مس انحلالداده شد و جهت بررسی میزان 
بعد  و شدهلیتری از محلول جدا میلی 98مختلف، یک نمونه 

از فیلتر نمودن، محلول شفاف حاصل جهت بررسی میزان 
 .قرار گرفت AASآنالیز  تحتفلز هدف  انحلال

 
 طراحی آزمایش

 Design-Expert version 7.1 افزار نرم ازاین پژوهش،  در

software (DX7) توسعه یافته توسط Stat-Ease طراحی برای 
 دست به جنتای گرافیکی تحلیل و رسم و نتایج تحلیل آزمایش،

، نسبت جامد به مایع، pHپارامترهای . است شده استفاده مدهآ
 میزان گوگرد، میزان آهن، میزان تلقیح باکتری و درصد باکتری

T.t یند در نظر گرفته شدند وآبه عنوان پارامترهای متغیر فر 
 روز 95 ، زماندور بر دقیقه 908 زدنهمپارامترهای سرعت 

 عنوان پارامترهای ثابت در نظر گرفته شدند. به C° 98دمای و 
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pH  محلول توسط اسید سولفوریک رقیق به مقدار مشخص
گوگرد و آهن هم به شکل پودر عنصری به  د.وشمیرسانده 

های فاکتوریل دو از بین انواع روششود. محلول اضافه می
ها سطحی، از فاکتوریل جزئی دو سطحی با کمترین آزمایش

 Center) پذیری پنج به همراه شش نقطه مرکزیدر تفکیک

point ) استفاده شد و با کاهش تعداد آزمایش از تاثیر برخی
پوشی گردید. یند چشمآهای ناکارآمد بر فراندرکنش

ملاحظه  (9)ها در جدول های آزمایش و سطوح آنپارامتر
 های آزمون اساس بر (9) جدول سطوح انتخاب گردد.می

 .است بوده آزمایشگاه در لیقب اولیه تجربی
 

 پارامترهای آزمایش و سطوح آنها  9جدول 
 

 نام فاکتور
کران 

 پایین

سطح 

 صفر

کران 

 بالا

a 28 95 98 درصد حجمی تلقیح باکتری 

b 
نسبت جامد به مایع )گرم بر 

 لیتر(میلی
5 95 25 

c )28 5/92 5 میزان گوگرد)گرم بر لیتر 

d pH 75/8 99/9 5/2 

e  78 05 28 آهن)گرم بر لیتر(میزان 

f  درصد باکتریT.t 28 58 08 

 
هدف از انجام این مرحله، به دست آوردن پارامترهای  

موثر از بین تمامی فاکتورهای محاسبه شده، به منظور به دست 
 آوردن معادله ریاضی حاکم بر فرآیند انحلال میکروبی است.

جامد به مایع،  نسبتگری، های غربالبا توجه به آزمایش
و میزان آهن در محیط کشت به عنوان  T.tدرصد باکتری 

رعت سهمچنین  .شدندپارامترهای تغییرپذیر موثر انتخاب 
میزان ، C° 98، دمای روز 95دور بر دقیقه، زمان  908زدن هم

به  درصد 98گرم بر لیتر و میزان تلقیح باکتری  5گوگرد 
 مس به عنوان انحلال. عنوان پارامترهای ثابت انتخاب شدند

پاسخ روش انتخاب و جهت بررسی این میزان، با توجه به 
 وش سطحها از رتغییر پارامترها و بررسی اثر متقابل این متغیر

 Response Surface Methodology-Central) پاسخ

Composite Designe (RSM-CCD)) و از آرایه چرخان 

(Rotatable ) استفاده گردید. مقادیر بهینه متغیرها با حل
. هریک از پارامترها شدمعادله به دست آمده از فرآیند حاصل 

سطح کدبندی گردید. انتخاب سطوح متغیرها، با توجه  5در 
گری های غربالبه نتایج به دست آمده از نتایج آزمایش

 از کی هر انتخابی بازه تمام اینکه وجود باصورت پذیرفت. 
 بازه از بخشی فقط اما دارند، اثر راندمان بر پارامتر هس

 جودو بالا راندمان که است شده انتخاب گریغربال پیشنهادی
 آورده شده است. (0)ها در جدول متغیرها و سطوح آن .دارد

 

 نهامتغیرها و سطوح آ  0جدول 
 

 α+ کران بالا 0 کران پایین α- فاکتور

b 9/9  5 5/7  98 7/99  

f 51/99  78 75 08 90/09  

e 51/99  28 25 98 90/99  

 

 نتایج و بحث
دهد. نمونه کانه معدنی را نشان می XRDالگوی  (9)شکل 

، ترکیب نمونه کانه معدنی XRFهمچنین بر اساس نتایج آنالیز 
درصد  95/8درصد وزنی(، کالکوسیت ) 59/9شامل پیریت )

کالکوپیریت درصد وزنی( و  870/8وزنی(، کوولایت )
ات ترین ترکیبدرصد وزنی( است. علاوه بر این اصلی 819/8)

(، آنورتیت 2SiOگانگ همراه کانه معدنی شامل کوارتز )
(2.2SiO3O2CaO.Al( و موسکوویت )3)4(SiO3KAl2H )

های مربوط به ترکیبات شود. علت عدم مشاهده پیکمی
به  XRDکالکوسیت، کوولایت و کالکوپیریت در الگوی 

شود که کمتر از حد رصد کم آنها در کانه مربوط مید
شناسی نشان داده است. آنالیز کانی XRDتشخیص روش 

است که درصد بالای مس در کانسنگ موجود به صورت 
درصد  870/8درصد وزنی(، کوولایت ) 95/8کالکوسیت )

وزنی( و کالکوپیریت حضور دارد و سپس مس به صورت 
لکوپیریت در کانسنگ مشاهده کوولایت و میزان کمتری کا

شده است. حضور مس به شکل سولفیدهای ثانویه و کم بودن 
میزان کالکوپیریت شرایط را برای استفاده از روش انحلال 
میکروبی فراهم ساخته است. ضمنا اندازه ذرات کانه آسیاشده 

 میکرون است. 98کمتر از 
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معدن میدوک نمونه کانه سولفوری کم عیار  XRDالگوی   9شکل 

 مجتمع مس شهر بابک

 

 انحلال میکروبی
صل از تغییرات   شکل  Ehو  pHنتایج حا  (9)و  (2)های در 

شود که میزان کاهش دیده می (2)شود. در شکل ملاحظه می
pH های نوع در باکتریT.t     بیشتر بوده است. بعد از گذشت

کمتر شددده و تغییرات  pHروز میزان کاهش  98تا  9حدود 
pH  کمتر بوده اسددت. کاهشpH های نوع برای باکتریT.f 

در  pHکمتر بوده و محدوده  T.tهای نوع نسددبت به باکتری
ست. افزایش    ضور این نوع باکتری نیز بالاتر ا  عدنیم ماده ح

سید  مصرف  افزایش با همچنین شود.  می pH افزایش باعث ا
افزایش میزان ماده معدنی با توجه به افزایش میزان عناصدددر      

شد باکتری موجب افزایش    ضر برای ر  گردد.محیط می pHم
در ابتدای حضور ماده معدنی در محیط کشت    (2)در شکل  

که ناشی   شود میمحیط مشاهده   pHحاوی باکتری، افزایش 
از شددوک وارده به میکروارگانیسددم در اثر حضددور در محیط 

. استکشت حاوی ماده معدنی با طبیعت قلیایی 
 

 

 
 

در حضور مقادیر مختلف نمونه دور بر دقیقه  908و دور همزن  C° 98دمای مختلف بعد از سازگارسازی در  های کشتمحیط pHتغییرات   2شکل 

 گرم بر لیتر 998و )د(  08( ، )ج08، )ب( 28معدنی سولفیدی )الف( 



 989 رشچی فرشته -نوعی زادهسامان بیک -سعید شیبانی

 

 

9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 
 

در حضور مقادیر مختلف نمونه معدنی سولفیدی )الف( دور بر دقیقه  908و دور همزن  C° 98دمای های کشت مختلف در محیط Ehتغییرات   9شکل 

 گرم بر لیتر 998و )د(  08، )ج( 08، )ب( 28

 

 
 

 و  C° 98دمای میکروبی در  انحلال روز 95 از پس مختلف های¬محیط و مایع به های جامدنسبت در مس میزان انحلال  0شکل 

 دور بر دقیقه 908دور همزن 

 
با گذشت زمان، باکتری خود را با محیط تطبیق داده و  

طور که در شکل نیز کند و همانشروع به رشد و تکثیر می
شده است. اما  pHمشخص است، باعث شروع روند کاهشی 

های حاوی مقادیر بیشتر با زمان در محیط pHمیزان کاهش 



 سولفیدی... کانسنگ از مس سازی پارامترهای موثر بر انحلال میکروبیبهینه 982

 

 

 9911سال سی و یکم، شماره دو،  و موادنشریۀ مهندسی متالورژی 

گرم از  998به خصوص در حضور ماده معدنی کمتر است. 
ماده معدنی این روند بسیار کند است. البته این امکان وجود 
دارد که با تغییر برخی مشخصات محیط کشت و یا حتی 

نیز در  ها راهای دیگر، توانایی باکتریاستفاده از محیط کشت
تحمل مقادیر بیشتر ماده اضافه شده به محیط ارتقا داد. به 

قسمت بعد به انتخاب محیط کشت بهینه برای همین دلیل در 
ها ارگانیسمانحلال مس از ماده معدنی با کمک این میکرو

، افزایش مقدار پتانسیل (9)شود. با توجه به شکل پرداخته می
دهنده قدرت اکسیدکنندگی باکتری و تبدیل محلول نشان

. برآیند رفتار [7]گوگرد عنصری به اسید سولفوریک است 
و در  pHصعودی باکتری در پتانسیل محلول، روند نزولی 

دهنده مناسب نهایت میزان انحلال مس در طی زمان، نشان
بودن باکتری و رشد و تکثیر آن جهت دسترسی به میزان قابل 

 انحلال هایآزمایش ادامه در قبول از انحلال مس است.
 ترینبیش جبمو که باکتری مناسب کشت محیط میکروبی،

 میزان (0) شکل. گردید انتخاب شودمی مس انحلال میزان
 کشت هایمحیط در و روز 95 مدت در را مس انحلال
 .دهدمی نشان لیتر بر گرم 998 و 58 هایغلظت و مختلف

 میزان بیشترین است، مشخص شکل این در که طورهمان
 اتفاق Mix کشت محیط در هاغلظت این در مس فلز انحلال

 T.t های¬باکتری همزمان حضور دهدمی نشان که است افتاده
 T.f باکتری. گردد منجر فلز موثرتر انحلال به تواندمی T.f و

 برخوردار تریقوی اکسیداسیون قدرت از T.t با مقایسه در
 عمل ترقوی اسید تولید در T.t باکتری که درحالی بوده،

 باعث Mix کشت محیط در مکانیزم دو این همزمانی. کندمی
 لحاص بالاتری بازدهی ها،محیط سایر با مقایسه در تا شده
 در ترمشخص طور به کشت محیط انواع میان اختلاف. گردد
 قابل سادگی به بیشتر، معدنی ماده مقدار حضور هنگام

 مقدار افزایش با گردد،می ملاحظه که همانطور. است مشاهده
 یمحسوس کاهش مس انحلال میزان لیتر، بر گرم 998 به جامد
 وانستهنت باکتری که است واقعیت این دهنده¬نشان که داشته

 ودخ تکثیر و رشد شرایط سازگارسازی، فرآیند زمان مدت در
 به و نماید هماهنگ معدنی ماده بیشتر مقادیر حضور با را

 .است نشده حاصل هدف فلز از بالایی انحلال خاطر، همین

 تا گردیده باعث باکتری دو هر همزمان حضور بنابراین
 دو از یک هر که حالتی با مقایسه در شده ذکر هایواکنش

 داشته ریبالات بازدهی کنندمی فعالیت تنهایی به باکتری نوع
 .باشند

 
 گری به روش دو فاکتوریلهای غربالآزمایش

 آورده شده است. (5)، در جدول های طراحی شدهآزمایش
مربعات از تفاوت بین مقدار میانگین ، مجموع (9)در جدول 

ه آید. درجمتر و مقدار میانگین کل به دست میابرای هر پار
از یکی کمتر از تعداد سطوح هر پارامتر.  است آزادی عبارت

میانگین مربعات از تقسیم مجموع مربعات بر درجه آزادی 
برای هر پارامتر، از تقسیم  آزمایش فیشرگردد. محاسبه می

ه دست ب باقی ماندهمربع پارامتر بر میانگین مربع میانگین 
 آید. می

طح س و به مقدار آزمایش فیشربا توجه  درصد مشارکت 
درصد گردد و مقدار ( محاسبه میدرصد 15اطمینان )در اینجا 

دهنده قابل قبول تر از سطح اطمینان، نشانکوچک مشارکت
ملاحظه  (9)از جدول  .[17]است بودن تاثیر پارامتر مربوط 

برای مدل دلالت بر  70/927آزمایش فیشر  شود که مقدارمی
امکان آن وجود  درصد 89/8قابل قبول بودن مدل دارد و تنها 

اساس پارامتر موثر دیگری تغییر یابد. مقدار  دارد که مدل بر
برای پارامترها با سطح اطمینان  85/8کمتر از درصد مشارکت 

از میان  .بودن آنها دارددلالت بر قابل قبول  درصد 15
، T.tدرصد باکتری  پارامترهایپارامترهای مورد بررسی، 

 رهستند. دپارامترهای موثر نسبت جامد به مایع و میزان آهن 
 شده بیان هایpH و است موثر پارامتری ،pH پارامتر واقع

 یانب قبلا که طور همان اما. اندبوده هاآزمایش شروع به مربوط
 گذشت با pH مس، سولفیدی کانه میکروبی انحلال حین شد،
 واقع در پارامتر این نشدن گرفته نظر در لذا. کندمی تغییر زمان

 تغیرم دلیل به بلکه. نیست آن تاثیرگذاری عدم دلیل      به
 این بودن کنترل غیرقابل بنابراین و فرآیند حین آن بودن

 .ستا  پارامتر

 



 989 رشچی فرشته -نوعی زادهسامان بیک -سعید شیبانی

 

 

9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 C° 98 دمای و روز 95 زمان دقیقه، بر دور 908 زدنهم تحت سرعت مس انحلال و مقدار غربالگری هایآزمایش 5جدول 
 

 درصد انحلال مس f e d c b a اجرا استاندارد

9 29 28 28 75/8  5 5 98 07 

2 9 08 78 75/8  28 5 98 15 

9 2 08 28 5/2  5 5 98 01 

0 99 28 78 5/2  28 5 98 91/02  

5 99 08 78 75/8  5 25 98 29/91  

9 22 28 28 75/8  28 25 98 95 

7 9 28 78 5/2  5 25 98 97 

0 28 08 28 5/2  28 25 98 59/79  

1 0 28 78 75/8  5 5 28 05 

98 9 08 28 75/8  28 5 28 97/10  

99 90 08 78 5/2  5 5 28 95/10  

92 95 28 28 5/2  28 5 28 12 

99 5 08 28 75/8  5 25 28 05/79  

90 99 28 78 75/8  28 25 28 99 

95 92 28 28 5/2  5 25 28 19/92  

99 98 08 78 5/2  28 25 28 75 

97 97 58 05 99/9  5/92  95 95 70/09  

90 1 58 05 99/9  5/92  95 95 71 

91 91 58 05 99/9  5/92  95 95 09 

28 90 58 05 99/9  5/92  95 95 02 

29 0 58 05 99/9  5/92  95 95 09 

22 7 58 05 99/9  5/92  95 95 9/09  

 

 نتایج آنالیز واریانس  9جدول 
 

 توضیحات مشارکت درصد فیشر آزمون مربعات میانگین آزادی درجه مربعات مجموع منبع

 قابل قبول < 8889/8 70/927 50/709 9 79/2298 مدل

b 52/9150 9 52/9150 79/995 8889/8 > - 

f 71/291 9 71/291 91/09 8889/8 > - 

e 02/99 9 02/99 29/9 8221/8 - 

 غیرقابل قبول 8907/8 18/9 79/22 9 79/22 انحناء

 - - - 02/5 97 19/10 ماندهباقی

 غیرقابل قبول 8120/8 09/9 95/7 92 91/00 عدم تطابق

 - - - 95/2 5 77/98 خطا

 - - - - 29 08/2952 مجموع

 2R 1091/8 02/2 انحراف معیار استاندارد

PRESS 80/297 918/22 دقت کافی 
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 سازیبهینههای آزمایش

گری، به منظور با توجه به نتایج حاصل از آزمایش غربال

های سطح پاسخ استفاده شد. روشسازی فرآیند از روش بهینه

سطح پاسخ با توجه به دقت بالا و همچنین کاهش تعداد 

ها و نیز زمان لازم برای انجام محاسبات، روش آزمایش

ریل فاکتو سازی نسبت به روش دوتری برای بهینهمناسب

های طراحی شده و میزان مس آزمایش 7در جدول هستند. 

 0جدول انحلال یافته در هر آزمایش نشان داده شده است. 

ه از شده با استفاددهنده آنالیز واریانس برای مدل تعییننشان

شود که ملاحظه می 0از جدول  .استپارامترهای انتخابی 

لت بر قابل قبول برای مدل دلا 25/25آزمایش فیشر  مقدار

امکان آن وجود دارد که  درصد 9/8بودن مدل دارد و تنها 

رصد د بر اساس پارامتر موثر دیگری تغییر یابد. مقدار مدل

 15برای پارامترها با سطح اطمینان  85/8کمتر از  مشارکت

 . بنابراین،دلالت بر قابل قبول بودن آنها دارد درصد

و میزان  T.tمیزان باکتری  ،نسبت جامد به مایعپارامترهای 

 یشرف توجه به مقدار آزمایشبا . هستندپارامترهای موثر آهن 

شود که پارامترهای انتخابی به ، ملاحظه میدرصد مشارکتو 

برای  آزمایش فیشراند. مقدار درستی در مدل برازش شده

مدل به  بیانگر آن است که اینکه  است 99/8نقصان برازش 

 خوبی بر روی پارامترهای برازش شده است.

ست آمده برای فر   صورت  آدر نهایت، مدل به د یند به 
 است.زیر 

 
 

درصد انحلال مس = 97.36 − 0.47 ×
جامد

مایع
+ 1.07 ×

T. tدرصد باکتری − 0.68 × میزان آهن + 0.51 ×
جامد

مایع
×

T. tدرصد باکتری − 1.17 × T. tدرصد باکتری ×

میزان آهن − 1.06 × (
جامد

مایع
 )

2

− 0.88 ×

(میزان آهن)
2

                                 

(0) 

 

 تحت سرعت سازی و درصد انحلال مسهای بهینهآزمایش  7جدول 

 C° 98 دمای و روز 95 زمان دقیقه، بر دور 908 زدنهم

 

 b f e اجرا استاندارد

درصد انحلال 

 مس

9 2 5 78 28 90/15  

2 97 98 78 28 9/19  

9 91 5 08 28 98/11  

0 99 98 08 28 50/10  

5 99 5 78 98 09/15  

9 7 98 78 98 52/19  

7 0 5 08 98 88/10  

0 28 98 08 98 99/10  

1 90 98/9  75 25 80/15  

98 92 78/99  75 25 50/19  

99 95 58/7  51/99  25 82/19  

92 9 58/7  09/09  25 55/11  

99 99 58/7  75 51/99  10/10  

90 9 58/7  75 09/99  99/10  

95 9 58/7  75 25 28/17  

99 9 58/7  75 25 80/91  

97 1 58/7  75 25 99/01  

90 5 58/7  75 25 82/01  

91 90 58/7  75 25 92/71  

28 98 58/7  75 25 19/91  

 

( perturbation) نمودار اختلالیبرای تفسیر موضوع،   

و تاثیر  آمده است (5)در شکل مربوط به مدل ارائه شده 

( و e(، میزان آهن )b)نسبت جامد به مایع عوامل مختلف 

( در مقدار ثابت پارامترهای دیگر را نشان f) T.tدرصد باکتری 

محور افقی در این نمودار انحراف از نقطه مرجع در  .دهدمی

 در بیناین شکل بیانگر آن است که  حالت کد شده است.

زان و میپارامترهای مورد بحث، پارامتر نسبت جامد به مایع 

تاثیر مثبت بر درصد  T.tو درصد باکتری تاثیر منفی  آهن

. هر چه شیب مربوط به یک پارامتر بیشتر دارد انحلال مس
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د چه میزان جام هرباشد آن پارامتر موثرتر است. به عبارتی 

د. یابکاهش می مس استحصال بازدهدر محیط افزایش یابد 

 به (اسید) دهنده واکنش نسبت کاهش توانددلیل این امر می

باشد. به عبارتی  جامد میزان افزایش اثر در معدنی ماده

 شود. علتمصرف اسید با افزایش میزان جامد بیشتر می

ربوط ها ماحتمالی دیگر به تاثیر عناصر مضر برای باکتری

شود که با افزایش میزان جامد مقدار عناصر مضر افزایش می

امد به کند. نسبت جها جلوگیری مییافته و از فعالیت باکتری

در  .مایع بیشترین تاثیر منفی را در بین پارامترها داشته است

تاثیر مثبت روی واکنش  T.tکه افزایش درصد باکتری حالی

دهد میزان اسید تولید شده در محیط تاثیر دارد که نشان می

 زیادی در انحلال فلز مس دارد.

 

 
 

 نمودار اختلالی  5شکل 

 

 مترهاکنش بین پارابرهم

برای درک بهتر نتایج، تفسدددیر گرافیکی برهمکنش پارامترها 

حالت  (9)شکل اند. نشان داده شده (7)و  (9)در شکل های 

 صد در و مایع به جامد کنش دو پارامتر نسبت بعدی برهمسه 

ها نشان  در واقع این برهمکنشدهد. را نشان می   T.t باکتری

سط یک   می شده تو سایر   دهند که اثر ایجاد  سطح  پارامتر به 

 درصد  شود در طور که دیده میپارامترها وابسته است. همان  

. تاس کمتر جامد میزان افزایش منفی ، تاثیرT.t باکتری بالای

  انمیز افزایش باکتری،  این ترپایین  درصدددد در که حالی  در

 .گرددمی مس درصدددد انحلال بیشدددتر کاهش موجب جامد

 رصدددد در مایع به جامد نسددبت افزایش کمتر منفی اثر دلیل

 تولید یجهدرنت و بیشددتر باکتری مقدار حضددور بالاتر، باکتری

اسددت. در واقع در این شددرایط، محیط توانایی  بیشددتر اسددید

بیشتری برای انحلال عنصر مس خواهد داشت. بالعکس، در    

، اثر منفی غلظت جامد بالطبع     T.tتر باکتری  درصدددد پایین 

شده و بازدارندگی    شتر  سید نیز افزایش می  بی یابد. از تولید ا

صد باکتری   شتری تولید   T.tبه عبارتی با افزایش در سید بی ، ا

شد.       شتر مس خواهد  در واقع به شده و منجر به انحلال بی

مک این نمودار می  حت ک تر میزان انحلال مس در توان را

 شرایط مختلف را بررسی کرد.

ضوع،      سیر مو ( perturbation) نمودار اختلالیبرای تف

و تاثیر  آمده اسددت (5)در شددکل مربوط به مدل ارائه شددده 

( و e(، میزان آهن )b)نسدددبت جامد به مایع     عوامل مختلف  

( در مقدار ثابت پارامترهای دیگر را      f) T.tدرصدددد باکتری  

محور افقی در این نمودار انحراف از نقطه   .دهد نشدددان می

این شکل بیانگر آن است که    مرجع در حالت کد شده است.  

در بین پارامترهای مورد بحث، پارامتر نسددبت جامد به مایع 

تاثیر مثبت بر  T.tو درصدددد باکتری تاثیر منفی  و میزان آهن

شیب مربوط به یک پارامتر  دارد درصد انحلال مس  . هر چه 

ست. به عبارتی      شد آن پارامتر موثرتر ا شتر با چه میزان  هربی

کاهش  مس اسددتحصددال   بازدهزایش یابد جامد در محیط اف

 هدهند واکنش نسدددبت کاهش تواندیابد. دلیل این امر می  می

باشددد. به  جامد میزان افزایش اثر در معدنی ماده به( اسددید)

شتر می     سید با افزایش میزان جامد بی صرف ا شود.  عبارتی م

ها علت احتمالی دیگر به تاثیر عناصدددر مضدددر برای باکتری

که با افزایش میزان جامد مقدار عناصر مضر   شود  مربوط می

د. نسبت  کنها جلوگیری میافزایش یافته و از فعالیت باکتری

شترین تاثیر منفی را در بین پارامترها   شته  د جامد به مایع بی ا

تاثیر مثبت    T.tکه افزایش درصددد باکتری در حالی .اسددت

شان می  شد    دهد میزان روی واکنش دارد که ن سید تولید  ه ا

 در محیط تاثیر زیادی در انحلال فلز مس دارد.
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 نتایج آنالیز واریانس  0جدول 
 

 توضیحات مشارکت درصد فیشر آزمون مربعات میانگین آزادی درجه مربعات مجموع منبع

 قابل قبول < 8889/8 25/25 80/1 7 29/99 مدل

b 88/9 9 88/9 91/0 8990/8 - 

f 90/95 9 90/95 78/09 8889/8 > - 

e 91/9 9 91/9 05/97 8892/8 - 

bf 89/2 9 89/2 79/5 8999/8 - 

fe 09/98 9 09/98 99/98 8889/8 - 
2b 20/99 9 20/99 97/05 8889/8 > - 
2e 99/99 9 99/99 50/99 8889/8 - 

 - - - 99/8 92 98/0 ماندهباقی

 - 9957/8 - 99/8 7 98/0 عدم تطابق

 - - - 09/8 5 09/9 خطا

 - - - - 91 55/97 مجموع

 2R 1990/8 9/8 انحراف معیار استاندارد

PRESS 19/28 557/99 دقت کافی 

 

 
 

های جامد به نمودار سه بعدی میزان انحلال مس در نسبت  9شکل 

 ( مختلفf) T.t( و درصد باکتری bمایع )

 

صد  هایپارامتر کنشبرهم  میزان آهن  و T.t باکتری در
سبت  در شکل  5/7 با برابر مایع به جامد ن شان داده   (7) در  ن

ست    صد باکتری   کنش. برهمشده ا  T.tبین میزان آهن و در
درصد باکتری به ازای سطوح زیاد و  ست کها دهنده آننشان

یادی بر       تاثیر خیلی کم و خیلی ز یب  به ترت کم میزان آهن 
میزان آهن در روی درصدددد انحلال مس دارد. به بیان دیگر   

صال    تغ T.tباکتری با افزایش  زیاد ستح  مسییر چندانی در ا
با  میزان آهن،  کمکه در مقادیر    حالی در  .شدددودایجاد نمی 

د. یاب  به شددددت افزایش می  انحلال مس این باکتری افزایش 
که در اثر حضددور بیشددتر تواند ناشددی از این باشددد می علت

 T.tشود و باکتری بیشتر در محیط فعال می T.fآهن، باکتری 
ر کند و افزایش آن تاثی  نقش کمتری در تولید اسدددید ایفا می   

یادی در درصدددد   هد داشدددت.   انحلالز کل،  مس نخوا در 
بیشدترین حالت اسدتحصدال مس در میزان آهن محیط کم و    

 گردد.زیاد حاصل می T.tدرصد باکتری 
 

 
 

( و درصد eمس در میزان آهن ) انحلالنمودار سه بعدی میزان   7شکل 

 ( مختلفf) T.tباکتری 
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 های فرآیندسازی پارامتربهینه
طور که قبلا نیز اشاره گردید، هدف از انجام این همان

ها، بررسی شرایط مناسب جهت رسیدن به بیشترین آزمایش
با توجه به تاثیر پارامترها و مدل ارائه مس است.  انحلالمیزان 

سازی مورد بهینه DX7یند با استفاده از نرم افزار آشده، فر
ها برای جواب به عنوان بهترین جواب 99قرار گرفته و 

 هایسازی مدل با شرایط گوناگون و مطلوبیتبهینه
(Desirability) ورمنظ به سازیبهینه .مختلف ارائه شده است 

ورت بهینه به صشرایط  .است بوده مس انحلال کردن بیشینه
درصد باکتری  08، لیترگرم بر میلی 55/7  نسبت جامد به مایع

T.t 08/11گرم بر لیتر و میزان استحصال مس  28، میزان آهن 
به منظور اطمینان از این  بینی شد.درصد توسط مدل پیش

 ادیپیشنه بهینه شرایط تحت انحلال عملی موضوع، آزمایش
 نتایج لذا. رسید 0/10 حدود به انحلال درصد و شد انجام
  .است تایید مورد مطلوبی بسیار حد تا سازیبهینه

 
 گیرینتیجه

های مختلف موثر بر فرآیند انحلال جهت بررسی اثر پارامتر
های مختلف به کمک روش طراحی میکروبی آزمایش

طراحی شدند. با  DX7آزمایش و با به کارگیری نرم افزار 
زدن، های اولیه سرعت همتوجه به نتایج حاصل از آزمایش

های ثابت در نظر گرفته شدند. زمان و دما به عنوان پارامتر

گری پارامترها به کمک روش دوفاکتوریل صورت غربال
، نسبت جامد به مایع، میزان pHهای گرفت. از میان پارامتر

های گوگرد، میزان آهن، میزان تلقیح باکتری و درصد باکتری
T.t  وT.fو  نسبت جامده به مایعهای میزان آهن، ، پارامتر

های موثر شناسایی شدند. به عنوان پارامتر T.t درصد باکتری
در ضمن با توجه به اینکه روش دو فاکتوریل روشی مناسب 

 گری و شناخت بهترسازی نیست، پس از غربالبرای بهینه
ها به سازی این پارامترهای ذکر شده، بهینهسطوح موثر پارامتر

پاسخ بررسی شد. مدل به دست آمده سطح کمک روش 
طح پاسخ به صورت رابطه ریاضی ارائه شد. توسط روش س

بالاترین ضریب را در مدل دارد که  T.tباکتری  درصدمتغیر 
دهد در شرایط طراحی شده بیشترین تاثیر را بر نشان می

با توجه به تاثیر پارامترها و مدل ارائه شده، مس دارد.  انحلال
ار سازی قرمورد بهینه DX7یند با استفاده از نرم افزار آفر

 نسبتمس با شرایط  انحلالدرصد  0/11. در نهایت گرفت
درصد باکتری  08، لیترگرم بر میلی g/mL 55/7 جامد به مایع

T.t  گرم بر لیتر به دست آمد. 28و میزان آهن 
 

 تشکر و قدردانی
این تحقیق در دانشگاه تهران و با حمایت شرکت ملی صنایع 

ایران انجام شده است. نویسندگان کمال تشکر و  مس
آورند.قدردانی را از این شرکت به عمل می

 

 مراجع
1.  Ahmadi A., Schaffie M., Petersen J., Schippers A. and Ranjbar M., "Conventional and electrochemical 

bioleaching of chalcopyrite concentrates by moderately thermophilic bacteria at high pulp density", 

Hydrometallurgy, Vol. 106, pp. 84-92, (2011). 

2.  Muñoz J.A., Dreisinger D.B., Cooper W.C. and Young S.K., "Silver-catalyzed bioleaching of low-grade 

copper ores. Part I: shake flasks tests", Hydrometallurgy, Vol. 88, pp. 3-18, (2007). 

3.  Lee J., Acar S., Doerr D.L. and Brierley J.A., "Comparative bioleaching and mineralogy of composited sulfide 

ores containing enargite, covellite and chalcocite by mesophilic and thermophilic microorganisms", 

Hydrometallurgy, Vol. 105, pp. 213-221, (2011). 

4.  Muravyov M.I., Fomchenko N.V. and Kondrateva T.F., "Biohydrometallurgical technology of copper 

recovery from a complex copper concentrate", Prikladnaya Biokhimiya i Mikrobiologiya, Vol. 47, pp. 663-



 سولفیدی... کانسنگ از مس سازی پارامترهای موثر بر انحلال میکروبیبهینه 980

 

 

 9911سال سی و یکم، شماره دو،  و موادنشریۀ مهندسی متالورژی 

671, (2007). 

ضائلی پور م. ، رنجبرم.  لطفعلیان . 5 شفیعی م.ح. ، ف ش   " ،ز. ، منافیم. ،  سانتره کالکوپیریتی با کنترل الکترو یمیایی افزایش بازیابی مس در بیولیچینگ کن

 (.9910، )09-95، 7، دوره نشریه علوم و مهندسی جداسازی "پیوستهپتانسیل پالپ در حالت 

6.  Demergasso C.S., Galleguillos P.A., Escudero G., Zepeda L.V., Castillo D. and Casamayor E.O., "Molecular 

characterization of microbial populations in a low-grade copper ore bioleaching test heap", Hydrometallurgy, 

Vol. 80, pp. 241-253, (2005). 

7.  Brandle H., "Microbial leaching of metals", Biotechnology, Vol. 10, pp. 191-224, (2001). 

 .(9971)، تهران: دانشگاه صنایع و معادن ایران، "فناوری میکروبی در متالورژی"، م.ر. وقار ،م. ، اولیازادهر. . وقار0

9.  Brombacher C., Bachon R., Brand H., "Biohydrometallurgical processing of solids: a patent review", Applied 

Microbiology and Biotechnology, Vol. 48, pp. 577-587, (1997). 

10.  Wang J., Zhu S., Zhang Y., Zhao H., Hu M., Yang C., Qin W. and Qiu G., "Bioleaching of lowgrade copper 

sulfide ores by Acidithiobacillus ferrooxidans and Acidithiobacillus thiooxidans", Journal of Central South 

University, Vol. 21, pp. 728-734, (2014). 

11.  Akcil A., Ciftci H. and Deveci H., "Role and contribution of pure and mixed cultures of mesophiles in 

bioleaching of a pyritic chalcopyrite concentrate", Journal of Minerals Engineering, Vol. 20, pp. 310-318, 

(2007). 

12.  Pradhan N., Nathsarma K.C., Rao K.S., Sukla L.B. and Mishra B.K., "Heap bioleaching of chalcopyrite: A 

review", Minerals Engineering, Vol. 21, pp. 355-365, (2008). 

13.  Manafi Z., Abdollahi H. and Tuovinen O.H., "Shake flask and column bioleaching of a pyritic porphyry copper 

sulphide ore", International Journal of Mineral Processing, Vol. 119, pp. 16-20, (2013). 

14.  Wang Y., Su L.J., Zeng W., Qiu G., Wan L., Chen X. and Zhou H., "Optimization of copper extraction for 

bioleaching of complex Cu-polymetallic concentrate by moderate thermophiles", Transactions of Nonferrous 

Metals Society of China, Vol. 24, pp. 1161-1170, (2014). 

15.  Pogliani C., Fetsis P. and Donati E., "Bioleaching of copper sulphide ore by pure and mixed cultures of 

mesophilic bacteria", Hydrometallurgy, Vol. 87, pp. 275-281, (2005). 

16.  Yang Y., Diao M., Liu K., Qian L. and Qiu G., "Column bioleaching of lowgrade copper ore by 

Acidithiobacillus ferrooxidans in pure and mixed cultures with a heterotrophic acidophile Acidiphilium sp", 

Hydrometallurgy, Vol. 131/132, pp. 93-98, (2013). 

17. Montgomery D.C., "Design and Analysis of Experiments", 8th Edition, John Wiley & Sons, Incorporated, 

(2013). 

 



 9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد

 

 یابی آنمشخصهالکتروشیمیایی و  رسوب به روش CoCrFeMnNi یی آنتروپی بالاپوشش آلیاژامکان سنجی تولید 
 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (9)سید محمود منیرواقفی          (2)علی اشرفی          (9)یوسفانفاطمه 

 چکیده
. انددهشفیتعرجامد حاوی بیش از پنج عنصر اصلی با درصد اتمی تقریباً یکسان های محلول عنوان آلیاژطورمعمول بهبه( HEAهای آنتروپی بالا )آلیاژ
صورت به هاآنو تحقیقات کمتری بر روی تولید صورت بالک بودهها بهآلیاژ. اغلب این شودیمدر دو نوع بالک و پوشش تولید های آنتروپی بالاآلیاژ

به  CoCrFeMnNiدر تحقیق حاضر آلیاژ آنتروپی بالای شده، روش رسوب الکتروشیمیایی است. های کمتر استفادهیکی از روشگرفته است. پوشش انجام
ولت بر روی  6تا  9تولید شد. اثر اعمال پتانسیل ثابت در مقادیر  CN3CH-DMFالکتروشیمیایی با پتانسیل ثابت در حمام کلریدی با حلال  روش رسوب

ل ای حاصهی قرار گرفت. مورفولوژی، ترکیب شیمیایی و ساختار میکروسکوپی نمونهموردبررستشکیل آلیاژ آنتروپی بالا، ساختار، ترکیب و مورفولوژی 
( شناسایی شد. نتایج نشان داد GXRD) نازکهیلا  کسیپرتوا( و پراش EDSسنج انرژی )(، طیفSEMوسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی )به ترتیب به

نشان داد که تغییر در پتانسیل پوشش  EDSولت وجود ندارد. همچنین نتایج حاصل از آنالیز  4جزئی در پتانسیل کمتر از  5که امکان پوشش دهی این آلیاژ 
 6و  5، 4ی هالیپتانسهای پوشش حاصل در در تمامی حالت کهآناهمیت  حائزولت باعث تغییر در ترکیب شیمیایی شده است. نکته  6تا  4دهی از 

، نیز تشکیل ساختار محلول GXRDآنالیز ج حاصل از ، در محدوده تشکیل آلیاژ آنتروپی بالا، بوده است. نتایmol1-JK 92-1ولت، آنتروپی اختلاط بیشتر از 

انجام پذیرفت. نتایج نشان داد مورفولوژی  SEMپتانسیل پوشش دهی بر مورفولوژی پوشش نیز با استفاده از  ریتأثرا اثبات نمود.  FCCجامد با شبکه 
 صورت سطحی صاف، بدون ترک و فشرده بوده است.  پوشش به

 .آنتروپی بالا، محلول جامد، رسوب الکتروشیمیایی آلیاژهای  های کلیدیواژه

 

The Feasibility of Producing CoCrFeMnNi High Entropy Alloy Coatings by Electrochemical 

Deposition Method and Its Characterization 
 

F. Yoosefan          A. Ashrafi          S. M. Monir Vaghefi 

Abstract 

High entropy alloys (HEAs) are commonly defined as alloys composed of 5 or more alloying elements and several 

particular HEA systems have the ability to form a mono-phase solid solution structure. Altogether there are many 

high entropy alloys with unique properties. The production of high entropy alloys has been carried out in two 

types of bulk and coatings; HEAs are usually prepared by physical methods that used for obtaining bulk materials. 

HEA coatings have been produced by various deposition methods. Electrochemical deposition is a low-cost 

alternative for the synthesis of high entropy alloy thin films, and less research has been done on this method. In 

the present study, CoCrFeMnNi high entropy alloy was produced by potentiostatic electrochemical deposition in 

a chlorine bath with DMF-CH3CN solvent. The effect of applying constant potentials at values of 1, 2, 3, 4, 5 and 

6 volts on the formation of a high entropy alloy with a solid solution structure FCC, composition and morphology 

was investigated. Microstructure and chemical composition are determined by X-ray diffraction for thin films 

(GXRD), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS). Potentiodynamic 

polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) are used to investigate the corrosion behavior. 

The results of the EDS analysis showed that the chemical composition changed with the change of each 

electrodeposition parameters, but in all states, the entropy of mixing around 12 JK-1mol-1 that was in the range of 

formation of high entropy alloys. The results of the GXRD analysis proved the formation of a solid solution 

structure with the simple FCC phase. Coating morphology in a constant potential coating was flat, non-cracked 

and compact.  

Key Words  High Entropy Alloys, Solid Solution, Electrochemical Electrodeposition.
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 مقدمه

-تیعالف عمدههای  بخش ی از کی شرفته،یپ یصنعت یایدن در
 با یهااژیآل ژهیوبه نو مواد ترشسگ صرفی تحفیقاتی ها

 به توجه با موجود مواد از بهتر ییکارا و مناسب خواص
-شپوش توسعه راستا نیا در. گرددیم مدرن یفنّاور یتقاضا

 یحفاظت ی وصنعت مصارف در یاژهیو تیاهم از یاژیآل یها
 یاقتصادازنظر  هاروش نیا که بخصوصاست.  برخوردار

 .باشندیم یاژهیو تیاهم یدارا زین

عنوان هب (HEAsآلیاژهای آنتروپی بالا ) حاضر، حال در 
 بخش توجه ی،کاربرد و دیجد یقاتیتحق نهیزم کی

 خود به را یمهندس مواد و علوم جامعه از ای ملاحظهقابل
 نسل( HEAs) بالا یآنتروپ یاژهایآل. است کرده جذب

 که ،یسنت یاژهایآلبرخلاف  که هستند یفلز مواد از یدیجد
 یجزئ چند؛ [1,2] شوندیم ساخته اصلی جزء کی یهیپا بر

 با صرعن یشتریب تعداد ای پنج از یمخلوط اساس بر و بوده
 هیظرن اساس بر. شوندیم دیتول برابر باًیتقر یمول نسبت
 از یتعداد از دیبا مواد نیا ساختار ک،یکلاس یژرمتالو
 یآنتروپ به هتوج با یول باشد؛ شدهلیتشک یفلز نیب باتیترک

 لیتشک به لیتما ،یجزئ چند یاژهایآل نیا در بالا اختلاط
 تک یستالیکر یساختارها و ساده جامد محلول یساختارها

 گرید از بالا، یآنتروپ اثر بر علاوه. است بیشتر فاز
 Sluggish) کند نفوذ اثر به توانیم اژهایآل نیا یهامشخصه

diffusion effect )یاشبکه دیشد اعوجاج و (Severe 

lattice distortion )ریتأثدهنده نشان که کرد؛ اشاره 
-3]  باشدیم اژهایآل نیا خواص و زساختاریر بر یتوجهقابل

5]. 
 ها HEA یبررسمنظور به یاگسترده قاتیتحق 
 هک است؛ دشدهیتول یمتعدد یاژیآل یهاستمیس وشده انجام

 اومتمق بالا، استحکام بالا، یسخت مانند یتوجهقابل خواص
 و یخوردگ به مقاومت ل،یآن نیح شدن نرم برابر در بالا
 که ،اشتهد خوب یکیالکتر و یسیمغناط تیقابل زین و شیسا
 یهایژگیو از. هستنداستفاده قابل ،مختلف یکاربردها یبرا

 نیا یداریپا تیقابل به توانیم بالا یآنتروپ یاژهایآل یاصل
 .کرد اشاره بالا یدماها در خواص

 HEA روش بهغالباً  و یکیزیف یهاروش بهمعمولاً  ها 
 و یکیمکانی اژسازی. آلشوندیم دیتول یگرختهیر و ذوب

 یرابمورداستفاده  سنتز یندهایفرآازجمله  زین عیسر انجماد
 به زین HEA یهاپوشش .[6,7] باشدیم بالک مواد دیتول

 و مگنترون نگیاسپاترازجمله  یمختلف یهاروش
 رسوب .[8,9]است  دشدهیتول زریل با یفلز یکارروکش

 یهاهیلا سنتز یبرا نهیهزکم نیگزیجا کی ییایمیالکتروش
 هدیچیپ زاتیتجه به که ؛[10,11] است بالا یآنتروپ اژیآل نازک

 رد وارزان  هیاول مواد از استفاده با و ندارد ازین متیقگران و
 پوشش ساده یهاروش نیا. باشدیم دیتولقابل ،دسترس

 هندسه با یهاهیلا ریز یرو بر نازک لمیف جادیا امکان ،یده
 و نییپا یدماها در راها پوشش نیا. کندیم فراهم را دهیچیپ
 رسوب. کرد جادیامیتوان  نییپا یانرژ مصرف با

 ضخامت و یمورفولوژ ب،یترک آسان کنترل به ییایمیالکتروش
. ندکیم کمک یدهرسوب یپارامترها رییتغ قیطر از پوشش

 یاگسترده تیاهم یاژیآل رسوبات ریاخ یهاسال در
 یرخب در که بوده یاژهیو خواص نیتأم لیدل به که داکرده،یپ

 آن از. آوردها به دست روش ریسا توسط توانیکاربردها نم
 کرویم ای و آمورف ساختار با یاژیآل رسوبات جادیا جمله

 نیا. باشدیم یاهیلا یهاپوشش نیهمچن و یستالیکر
 ریغ یهاروش توسط و بوده یاژهیو خواص یدارا ساختارها

 .ندیآیمبه وجود  ییایمیالکتروش رسوب همانند یتعادل

 یدهرسوب یندهایفرآ در که ییهاتیالکترول انواع از 
 مایع، هایمحلول به توانیم شود،یم استفاده ییایمیالکتروش

 علت به که جامداتی و یونی یهاعیما ترکیبی، هاینمک
 حاضر، حال در .کرد اشارههستند،  هادی هایون وجود
 یداریپاازجمله  ییهایژگیو به توجه با ،یرآبیغ یهاحلال

 یدما فیط بالا، یکیالکتر تیهدا خوب، یحرارت و ییایمیش
 ییایمیالکتروش پنجرهتر مهم همه از و گسترده یکار

 دیدروکسیه و دروژنیه گاز یایاح از مانع که یاگسترده
 ییایمیالکتروش یدهرسوب یبرا نیگزیجا نیبهتر شود،یم

  .هستند اژهایآل و فلزات
 یاژهایآل دیتول یرو بر یمحدود قاتیتحق ،تاکنون 
. استده شانجام ییایمیالکتروش رسوب روش به بالا یآنتروپ
 باتیترک با HEA یجزئ چند نازک یهالمیف همکاران، و تانگ

BiFeCoNiMn ، MgMnFeCoNiGd  وTmFeCoNiMn  را 
 و( DMSO ای) DMF در ییایمیالکتروش رسوب روش به

CH3CN بنا اژها،یآل از گروه نیا در. [12,13] اندکرده دیتول 
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 ییاژهایآل مختلف، دیتول یهاروش و باتیترک انتخاب به
 ک،یکترترموال ،یکیفوتوالکترون ،یسیمغناط یکاربردها یبرا

 رهیغ و یخوردگ و ونیداسیاکس به مقاوم سوخت، سلول مواد
 .گرددیم دیتول

 الکتروشیمیاییرسوب ی بر روی اگستردهمطالعات  
 با Ni-Feو  Co-Fe ،Ni-Co طور مثالگروه آهن به هایآلیاژ

شده است. این آلیاژها علاوه بر جریان مستقیم انجام روش
ی توجهقابلمقاومت به خوردگی  خواص ،اهمیت تجاری

-Fe-Cr هایآلیاژ. در تحقیقات متعدد دیده شد که [7]دارند 

Ni اومت بالای خوردگی، قوسیعی به دلیل م کاربرد نیز
؛ همچنین این دندار بمغناطیسی و خواص مکانیکی مطلو

در برابر بالا  مقاومتو زیست سازگاری  آلیاژها به دلیل
های بهترین انتخاب برای بهبود ابزار ،های مهاجممحیط

که  . مطالعات نشان داده است[4]باشند می ،زیستی ارزان
ها، آلیاژدر  آهن و ازجمله نیکل، منگنزی عناصروجود 

 ی وریپذفاز قبیل استحکام، انعطا هاآن خواص مختلف
. تحقیقات [16,17]دهد را بهبود می مقاومت به خوردگی

 دهید ،CoCrFeMnNi متعددی بر روی آلیاژ بالک با ترکیب
چقرمگی بالا، سختی،  ازجملهکه این آلیاژ دارای خواصی  شد

مقاومت به سایش، پایداری حرارتی بالا و مقاومت به 
 .[21-18]ی است توجهقابلخوردگی 

در این پژوهش برای اولین بار به تولید آلیاژ آنتروپی  
 به روش رسوب الکتروشیمیایی و نیز CrFeMnNiبالای 

نیز  نیازاشیشده است. پپرداخته خواص خوردگی آنبررسی 
و  زر، لی، اسپاترینگیگرختهیذوب و ر یهااین آلیاژ به روش

 دشدهیاست. آلیاژ تول دشدهیهمچنین آلیاژسازی مکانیکی تول
به دلیل داشتن مقاومت به خوردگی مناسب، انتخاب مناسبی 

حفاظت در برابر  نهیهای کاربردی پوشش درزمبرای برنامه
 .[5]باشد میخوردگی 

 هامواد و روش
رسوب الکتروشیمیایی آلیاژهای آنتروپی بالا و مطالعات 

 DCاز دستگاه  با استفاده K 212الکتروشیمیایی در دمای 

Power Supply  مدلHEP35 Extra نجام شد. ساخت ژاپن ا
سی م یهاهیلا ریهای نازک آلیاژ آنتروپی بالا بر روی زفیلم

متر( به روش رسوب میلی 91)مفتول مسی به قطر 
رگانیک با یک سیستم ا ازاستاتیک نسیواالکتروشیمیایی پوت

از شرکت سیگما  شدههیته، CN3CH-DMFالکترولیت پایه 
، 2FeCl، 3CrCl، 2MnClکه شامل  ؛رسوب داده شد آلدریچ،

2CoCl  2وNiCl ،بود. ترکیب از شرکت مرک،  شدههیته
 آورده شده است. (9)الکترولیت در جدول 

 
 رکیب شیمیایی الکترولیتت  9جدول 

 

ترکیب 

 3CrCl 2FeCl 2MnCl 2CoCl 2NiCl الکترولیت

(mol/L) 199/1 19/1 1919/1 19/1 119/1 

 
عنوان به پلاتینی ،الکترود دوسلول الکتروشیمیایی شامل  

یی دهی الکتروشیمیارسوب .کاتد است عنوانبه هیلا ریو زآند 
دقیقه انجام شد. قبل از  61ولت به مدت  6تا  9 در مقادیر

صورت مکانیکی با های مسی به، نمونهیفرآیند پوشش ده
ازآن مطابق با شرایط های ساینده پولیش شده، پسکاغذ

درنهایت  .[7,8] پولیش الکتروشیمیایی انجام شد (2)جدول 
ا هتقطیر و انجام آلتراسونیک نمونه الکل پس از شستشو با

 آماده شد. یبرای پوشش ده
 

 مواد و شرایط الکتروپولیش  2جدول 
 

 شرایط مقدار ماده

4PO3H 91 % دقیقه 4 زمان 

 C ˚ 25 درجه حرارت % 91 دو بار تقطیر آب

PEG 9 +% جریان mA51- 

 

 هابر روی پوشش شدهانجامهای آزمون

نصری عز ، آنالیجادشدهیمنظور بررسی مورفولوژی پوشش ابه

از میکروسکوپ ها و بررسی توزیع عناصر در پوشش

-با استفاده از سیگنال XL30مدل  Philipsالکترونی روبشی 

 21های ثانویه و تحت ولتاژ الکترون برگشتی و الکترونهای 

با ( EDS) کسیآنالیز تفکیک انرژی پراش پرتوا ولت وکیلو

  .استفاده شد AIS2300Cمدل  Seronاستفاده از دستگاه 

اژی های آلیبررسی ساختار کریستالی رسوب منظوربه 
استفاده شد. برای این منظور  کسیپرتوا، از پراش جادشدهیا
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-AWمدل  Asenware کسیپرتوااز یک دستگاه پراش 

DX300  آمپریلیم 91و جریان  لوولتیک 41تحت ولتاژ 
درجه  15/1ثانیه، اندازه گام روبش  9استفاده شد. زمان روبش 

محل قرار گرفتن  برحسبدرجه  21تا  91و محدوده روبش 
انتخاب گردید. به دلیل ضخامت کم پوشش از قابلیت  هاکیپ

GXRD (نانومتر 911های نازک زیر آزمون لایه ،Grazing 

incident استفاده شد. شناسایی و فازیابی با توجه به )
فزار اها و با استفاده از نرماز نمونه آمدهدستبهالگوهای پراش 

X'Pert HighScore Plus  برای  شدهفیتعرو استانداردهای
 افزار انجام گرفت. نرم

 ASTM G8بر اساس استاندارد  شدهانجامی هاآزمون 

بار تکرار  9هریک  هاآزمونصورت گرفت و بر این اساس 

 میانگین نتایج حاصل از سه آزمون است. شدهارائهشد. نتایج 

ها با استفاده از پهنای پیک اندازه کریستالیت رسوب 
 اهها، در نیمه ارتفاع آن( الگوی پراش مربوط به پوشش999)

(Full-Width at Half Maximum (FWHM))  و رابطه شرر
ر تها در یک ماده کوچکمحاسبه شد. هرچه اندازه کریستالیت

توان از شود. لذا میآن بیشتر می XRDهای باشد، پهنای پیک
ها را به دست اندازه کریستالیت XRDهای روی پهنای پیک

توان می (Scherre equation) آورد. به کمک رابطه شرر
ها را و اندازه کریستالیت XRDهای پهنای پیکارتباط بین 

 تخمینی به دست آورد: صورتبه
 

(9                   )                           t = 0.9 λ / β cosθ 
 

 که در این رابطه:
tاندازه کریستالیت برحسب نانومتر : 

λ :نانومتر برحسبپرتو ایکس  موجطول 
β رادیان برحسب: پهنای پیک در نیمه ارتفاع آن 
θ (9)باشد. رابطه رادیان می برحسب: زاویه تفرق پیک 

میکرومتر است  9/1ها کمتر از اندازه کریستالیت کهیهنگام
 باشد.می استفادهقابل

 
 نتایج و بحث

برای تعیین پتانسیل رسوب الکتروشیمیایی همه عناصر 

دهی وپی بالا، رسوبموجود در ترکیب آلیاژ آنتر
م ای در یک سیستالکتروشیمیایی به روش ولتامتری چرخه

 2NiCl( که شامل 4:9)با حجم کسری  CH3CN-DMFآلی 
mol/L 19/1 ،2MnCl mol/L 19/1 ،2FeCl mol/L 19/1 ،
CoCl2 mol/L 19/1 3 وCrCl mol/L 199/1 با نرخ روبش ،
mV/s 911  .کاهشی( در چهار پیک ، (9)در شکل انجام شد(
 -V 51/2( 9و ) -V 2/1-( ،2 )V 99/9( 9) یهالیپتانس

د که متناظر با کاهش جریان ناشی از رسوب وشمیمشاهده 
و  (II)( و نیکلII( آهن )2، )(III)( کروم 9عناصر به ترتیب )

 است.( IIو کبالت )( II( منگنز )9)
شده پوشش داده هایفیلم EDSنتایج حاصل از آنالیز  

وشش پ یهالمینشان داد که ترکیب شیمیایی ف ،(9)در جدول 
عناصر نیکل و  شاملولت تنها  4تا  9در پتانسیل  جادشدهیا

 6تا  4آهن بوده است. پس از آن با پوشش دهی در پتانسیل 
، با در محلول موجودعنصر  پنجهر  ولت مشاهده شد که

آنتروپی اختلاط  نشده است. همچنیدادهموفقیت پوشش 
شود، که مشاهده می طورهمان؛ محاسبه شد جادشدهیپوشش ا

یاژ آل آنتروپی اختلاط در تمامی شرایط در محدوده تشکیل
  است. آنتروپی بالا

 Nآنتروپی اختلاط برای یک محلول جامد متشکل از  

 :شودیزیر محاسبه م (2)رابطه عنصر با استفاده از 
 

(2)                                      iLn C iR ∑ C -=  mixS∆ 
 

 9  ثابت گازها و  Rدرصد مولی هر جزء،  iCکه در آن  
∑ Ci =n
i=1 [11,22] است. 

در تحقیقات مشابه نیز مشاهده شد که آنتروپی اختلاط  
عنصر اصلی در ترکیب، در محدوده  5با حضور بیش از 

 قرار دارد. تشکیل آلیاژهای آنتروپی بالا
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 mV/s 911ی بر روی الکترود مسی با نرخ روبش اچرخهولتامتری   9شکل 

 
 هاترکیب و آنتروپی اختلاط پوشش  9جدول 

 

ΔSmix 
)1-mol1-(JK 

 درصد اتمی
 پوشش

Co Fe Mn Ni Cr 

 ولت 4 99/91 91/9 42/96 91/26 22/91 991/92

 ولت 5 16/99 29/6 14/99 99/91 44/24 22/92

 ولت 6 19/1 41/9 65/99 52/26 91/91 199/92

 
دهد که آنتروپی اختلاط مربوط به نتایج نشان می 

 FCC ی تشکیل فاز ساده در محدوده شدهاعمالهای پوشش
و  شدهینیبشیپکه در این ترکیب ساختار  باشدیم BCCو یا 

 صورتبه FCCساختار ساده  XRDبا توجه به نتایج آنالیز 
 است. جادشدهیامحلول جامد 

پوشش آلیاژی  کسیپرتواالگوهای پراش  
CoCrFeMnNi ،ا ببه روش رسوب الکتروشیمیایی  دشدهیتول
. آورده شده است (2)ولت در شکل  6و  5، 4پتانسیل ثابت 

به  های مربوطپیک وحوضبهتوان یمبا دقت در الگوی پراش 
تشکیل این ساختار با توجه را مشاهده کرد که  FCCساختار 

 توان وجودرفت. همچنین میانتظار می موردنظربه ترکیب 
در مخلوط پودری اولیه را با فازهای  موردنظرعناصر ترکیب 

یق داد. تطب  X’Pert HighScoreافزارنرمموجود در دیتابیس 

های مربوط به عناصر خالص موجود در عدم حضور پیک
ی تشکیل محلول جامد دهندهنشانتواند ترکیب آلیاژ می

 باشد.
در  شدهاعمالی مختلف هالیپتانسهمچنین تأثیر  

بر ترکیب  EDXه نتایج حاصل از آنالیز پوشش دهی با توجه ب
تغییرات ترکیب شیمیایی  (9)بررسی شد. در شکل  هاپوشش

 ت.اس شدهدادهنشان  شدهاعمالپوشش با تغییر پتانسیل 
ی بر هپوشش ددر تحقیقی که بر روی تأثیر پتانسیل  

درصد اتمی عنصر منگنز انجام گردید؛ مشاهده شد که با 
ی، درصد اتمی عنصر منگنز پوشش دهافزایش پتانسیل 

. در تحقیق [10]در ترکیب افزایش یافت  شدهدادهرسوب 
سیل شود که با افزایش پتانحاضر با توجه به نتایج مشاهده می

است. افتهیشیافزا شدهدادهمیزان منگنز رسوب 
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 در شرایط مختلف پتانسیل ثابت CoCrFeMnNiالگوهای پراش پرتوایکس پوشش آلیاژی   2کل ش

 

 
 

  شدهاعمالتغییرات ترکیب شیمیایی پوشش با تغییر پتانسیل   9شکل 

 
در تحقیقی دیگر نیز مشاهده شد که با تغییر پتانسیل  
ولت، ترکیب شیمیایی عناصر  9تا  9ی محدودهدر  شدهاعمال

ی در تحقیق حاضر از روند افزایشی و یا کاهشی موردبررس
. در تحقیق حاضر [11,22,24]مشخصی پیروی نکرده است 

شود که برای عناصر کبالت، کروم، آهن و نیز مشاهده می
نیکل با تغییر پتانسیل، تغییر ترکیب شیمیایی این عناصر در 

 از روند مشخصی پیروی نکرده است. شدهاعمالپوشش 
یکی از پارامترهای بسیار مهم در تغییر مورفولوژی  

ی هپوشش ددر  پتانسیلها، انتخاب مقادیر مختلف پوشش
، تصاویر میکروسکوپی الکترونی (6)تا  (4)است. شکل 

-در پتانسیل شدهاعمالهای ( مربوط به پوششSEMروبشی )

 دهد.ساعت را نشان می 9ولت در مدت  6و  5، 4های ثابت 
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تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی نمونه رسوب   4شکل 

های مختلف: ولت در بزرگنمایی 4 الکتروشیمیایی در پتانسیل ثابت

در بزرگنمایی  BSEو ت( تصویر  8000x، پ( 2000x، ب( 100xالف( 
3000x 

های شود؛ نمونهمشاهده می (4)که در شکل  طورهمان 
ولت، دارای سطحی بدون ترک  4در پتانسیل  شدهدادهپوشش 

های آن با و مورفولوژی خاص بوده، که اندازه کریستالیت
 969تا  911در حدود  XRDنتایج حاصل از آنالیز توجه به 

است. بر روی سطح پوشش تعدادی تاول  شدهمحاسبهنانومتر 
تواند ناشی از ولتاژ اضافی شود که میهیدروژنی مشاهده می

(Over Voltage کم در این پتانسیل و تولید )2H  پس از تجزیه
. با توجه به نتایج حاصل از آنالیز [1]هیدرید کروم باشد 

EDX در این پتانسیل  جادشدهیاگردد که پوشش مشاهده می
بت، در پتانسیل ثا شدهدادههای پوشش نسبت به سایر نمونه

حداقل میزان منگنز وجود دارد. با توجه به شعاع اتمی بزرگ 
های داخلی در تواند منجر به ایجاد تنشعنصر منگنز که می

توان کم بودن و بدون ترک بودن این پوشش د، میپوشش گرد
نسبت به سایر شرایط توجیه نمود. علاوه بر این با توجه  را

( از Back Scattered Electron detector) BSEبه تصویر 
گردد که حتی در ضخامت کم سطح نمونه، مشاهده می

 پوشانده شده است. هیلا ریزکامل سطح  طوربهپوشش 
های پوشش تصاویر مربوط به نمونه، (5)در شکل  

که  طورهمانولت آورده شده است.  5در پتانسیل  شدهداده
لایه لایه بوده و سطحی  صورتبهشود، پوشش مشاهده می

هایی ی سطح پوشش تاولبر رواست.  جادشدهیاناصاف 
ها نیز وجود دارد که در برخی نقاط اثرات کندگی تاول

های متعدد بوده که در رکگردد. سطح شامل تمشاهده می
شاخه شده با پهنای و عمق  صورتبهها برخی نقاط ترک

اندازه  XRDنتایج حاصل از آنالیز  بنا برباشد. بیشتر می
نانومتر محاسبه شد. بر  291تا  949ها در حدود کریستالیت
ها شامل پوشش نسبت به سایر نمونه این EDXطبق نتایج 

و حداقل مقدار آهن و نیکل  حداکثر مقدار کبالت و کروم
های موجود بر سطح توان وجود ترکباشد. بنابراین میمی

پوشش را ناشی از مقادیر کم نیکل و مقادیر زیاد کبالت 
از سطح نمونه،  BSEتوجه به تصویر  با علاوهبهدانست. 

ه حتی در ضخامت کم پوشش و در گردد کمشاهده می
 پوشانده شده است. کاملاً هیلا ریزها، سطح حضور ترک
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های مختلف: ولت در بزرگنمایی 5الکتروشیمیایی در پتانسیل ثابت 

 ییدر بزرگنما BSE ری( تصوتو  8000x( پ، 2000x، ب( 100xالف( 
250x 

 

 

 
 

تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی نمونه رسوب   6شکل 

های مختلف: ولت در بزرگنمایی 6الکتروشیمیایی در پتانسیل ثابت 

 ییدر بزرگنما BSE ری( تصوتو  8000x( پ، 2000x، ب( 100xالف( 
1000x 
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شود؛ پوشش دیده می (6)که در تصویر  طورهمان 
ولت، پوششی بدون ترک بوده که در  6در پتانسیل  جادشدهیا

هیدروژنی کوچکی مشاهده های سطح آن اثراتی از ایجاد تاول
اندازه  XRDگردد. با توجه به نتایج حاصل از آنالیز می

نانومتر محاسبه  941تا  991های نمونه در حدود کریستالیت
نشان داد که در این پوشش  EDXشد. نتایج حاصل از آنالیز 

 حداقل مقدار کروم و کبالت و حداکثر مقدار منگنز و نیکل

بدون  تواننیکل میبه مقادیر کبالت و د؛ که با توجه وجود دار
ترک بودن پوشش را توجیه نمود. همچنین با توجه به تصویر 

BSE  که حتی در ضخامت  گرددیماز سطح نمونه، مشاهده
 کامل، پوشانده شده است. طوربه هیلا ریزکم پوشش سطح 

ژی بررسی بهتر تأثیر تغییر پتانسیل بر مورفولو منظوربه 
آمده در این تحقیق با چند تحقیق  به دستپوشش، نتایج 

 مشابه مقایسه شد.
وشش پدر تحقیقی مشابه دیده شد که با افزایش پتانسیل  

ی، به دلیل افزایش چگالی جریان اعمالی و سرعت ده
. در [26,27]شود دهی، سطح ناهموارتری ایجاد میرسوب

شود که ساختار پوشش در دو تحقیق حاضر مشاهده می
سطحی صاف بوده که دارای  صورتبهولت  6و  4ی نمونه

-کروی و برجسته بر روی سطح می صورتبهتعدادی دانه 

های ولت سطح ناهموار و دارای ترک 5ی باشد. در نمونه
 های متعدد بر روی آن است.عمیق و تخلخل

انجام  ZnMnدر تحقیقی که بر روی ایجاد پوشش  
به  61ته جریان از گردید؛ مشاهده شد که با افزایش دانسی

2mA/cm 941در [10]ها افزایش یافت ، اندازه کریستالیت .
وشش پتحقیق حاضر نیز مشاهده شد که با افزایش پتانسیل 

ست؛ ا افتهیشیافزاها ولت، اندازه کریستالیت 6به  4ی از ده
ترین اندازه کریستالیت ولت بزرگ 5ولی در پتانسیل 

علت وجود بیشترین میزان تواند به است که می شدهگزارش
ترین شعاع اتمی( و کمترین مقدار نیکل کروم )بزرگ

یب در ترک هانمونهترین شعاع اتمی( نسبت به سایر )کوچک

، تغییرات اندازه کریستالیت با توجه (9)آلیاژ دانست. در شکل 
 به تغییر پتانسیل اعمالی، ارائه شده است.

 

 
 

 با تغییر پتانسیل اعمالی تغییرات اندازه کریستالیت  9شکل 

 
 گیرینتیجه

برای اولین بار  CrFeMnNiفیلم پوشش آلیاژ آنتروپی بالای 
ای هبه روش رسوب الکتروشیمیایی پتانسیواستات در پتانسیل

با موفقیت ایجاد  CN3CH-DMFولت از سیستم آلی  6تا  4
 شد. 

 ولت، 4های بیشتر از نشان داد که در پتانسیل EDXآنالیز . 9
تمام پنج عنصر رسوب داده شده و با تغییر پتانسیل اعمال 

-شده، ترکیب شیمیایی تغییر کرده است. در تمامی حالت

، در محدوده mol1-JK 92-1ها، آنتروپی اختلاط در حدود 
 تشکیل آلیاژ آنتروپی بالا، بوده است. 

، تشکیل ساختار محلول GXRDنتایج حاصل از آنالیز . 2
 را اثبات نمود.  FCCجامد با شبکه 

صورت سطحی صاف، بدون ترک مورفولوژی پوشش به 
.و فشرده مشاهده شد
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 چکیده

ای نامهاست. در این مطالعه بر یابد بر خصوصیات ذره مثل نقطه ذوب و در نتیجه نمودار فازی تعادلی اثر گذارمتر کاهش میهنگامی که ابعاد مواد تا نانو

های فازی نانوذرات، های مبتنی بر ترمودینامیک سددط ، از این برنامه برای رسددم نمودار اسددت. با اعمال رو  افزاری متلب تدوین شدددهدر محیط نرم
ست.         شده ا ستفاده  سه آن با حالت توده ا شعاع نانوذرات بر نمودار فازی تعادلی آنها و مقای سی تاثیر  ستنباط می   برر صل ا شود که با  با توجه به نتایج حا

کنند. علاوه بر این حلالیت حالت جامد در مقیاس نانو تا          خطوط جامد و مذاب در نمودار فازی تعادلی به طرف پایین حرکت می         ،کاهش اندازه ذرات  
 شوند. تر میحد زیادی افزایش یافته و مناطق دو فازی باریک

 

 افزار متلب.، نقطه ذوب، نمودار فازی، نرمذره نانوذرات، اندازه  واژه های کلیدی

 

 

Developing Phase Diagrams for Nano Binary Systems by MATLAB 

 
M. Tavakoli Khorasani      F. Teimoory      M. Mirjalili      S. Sahebian 

 
Abstract 

Reducing the dimensions of material particles down to nanoscale, can affect the particle properties such as its 

melting point and equilibrium phase diagram. In this study, a program was developed by MATLAB based on the 

thermodynamics of surface. The program was used for plotting phase diagrams of nanosystems and comparing it 

with the bulk ones. According to this study, it was concluded that reducing the particle size to nanoscale leads to 

lower solidus and liquidus temperatures in the equilibrium phase diagram. Furthermore, reaching to nanoscales 

decreases the solid solubility regions. 

 

Keywords:  Nano-particles, Phase diagram, Particle size, Melting point, MATLAB. 
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 مقدمه
گیری توسعه چشمهای اخیر سال بکارگیری مواد نانو در

 صنایع مختلفی از جملهتوان به است که از آن جمله مییافته
سازی مغناطیسی الکترونیک، کاتالیز، سرامیک، ذخیره

؛ به عنوان مثال اشاره نموداطلاعات، اجزای ساختمانی و ... 
مینیاتوری نمودن تجهیزات الکترونیکی نیاز به جایگزین 
کردن قطعات با ابعاد در حد نانومتر دارد. با کاهش ابعاد تا 

نیکی و فیزیکی جالب و غیر این حدود، مواد خواص مکا
دهند که افزایش استحکام ای از خود نشان میمنتظره

، بالا رفتن گرمای ویژه [3–1] مکانیکی، افزایش ضریب نفوذ
و در  [5] و کاهش نقطه ذوب [4] ,[1] و مقاومت الکتریکی

 اند.از آن جمله فازی تعادلی نمودارنتیجه تغییر 
منظور بررسی اثر اندازه بر نقطه ذوب نانوذرات و هب 
فازی تعادلی آنها مطالعات بسیاری صورت گرفته  نمودار
بینی نقطه مدلی برای پیش 2009عنوان مثال در سال هاست. ب
وذرات بر اساس عدد کوئوردیناسیون متوسط ارائه ذوب نان

 اینکه دمای ذوبشده است که نشان می دهد با توجه به 
 در و این عدد باشدمیبا عدد کوئوردینانسیون  متناسب
مای د در نتیجهتر است، نسبت به حالت توده کمنانوذارت 
-روند نزولی را نشان مینانوذرات با کاهش شعاع ذره ذوب 

لی و همکارانش اثر اندازه ذرات بر روی دمای ذوب  .[5] دهد
را بررسی کردند. نتایج مطالعات آنها نشان  Ag-Pbآلیاژ 
دهد که قطر ذرات با دمای ذوب ارتباط مستقیم و خطی می
 .[6] دارد

در تحقیق دیگری که توسط گارزل و همکارانش  
 نموداربر روی  ذرات بررسی تاثیر اندازه و شکلبمنظور 

صورت گرفته، گزار  شده  Ag-Cuفازی دوتایی نانوذرات 
است با کاهش اندازه ذرات، دمای یوتکتیک کاهش پیدا کرده 

در نمودار   Cuو همچنین ترکیب یوتکتیک نیز به مقادیر کمتر 
تاناکا بر روی اثر اندازه  مطالعات .[7] فازی انتقال پیدا می کند

 دهد که در اثرنشان میذرات بر سیستم های آلیاژی دوتایی 
کاهش قطر ذرات علاوه بر کاهش دمای ذوب، منطقه حلالیت 

نتایج تحقیقات  .[8] در نمودارهای فازی افزایش می یابد
های فازی نموداری محاسبه یانگ و همکارانش در پی چگونگ

نانوذرات نیز منجر به یافتن رابطه خطی بین آنتالپی ذوب، 
(، با انرژی پیوستگی Ωدمای ذوب و انرژی بر هم کنش اتمی )

(EC)  .خطوط جامد با کاهش قطر ذرات،  ندادعا کرد آنهاشد
تری نسبت به حالت بالک ماده در دماهای پایین و خط مذاب
. لیانگ [9] یابدمنطقه دو فازی نیز کاهش میگیرد و قرار می

و هایمینگ در تحقیقات خود به نتایجی مشابه نتایج یانگ 
توان با ها میاین ترتیب در این مدل دست یافتند. به

جایگذاری آنتالپی ذوب، دمای ذوب و انرژی بر هم کنش 
ی فاز نمودار، اتمی نانوذره به جای مقادیر مربوط به توده آن

  .[11] ,[10] تعادلی نانوذرات را به دست آورد
های همانطور که پیش از این اشاره شد تاکنون مدل 

. فازی نانوذرات ارائه شده است نموداربینی متنوعی برای پیش
به منظور رسم  یننو هدف از این پژوهش ارائه الگوریتمی

 قاعده یباقاعده و ب یها یستمدر س نانو یفاز یهانمودار
های رنموداافزار متلب بتوان سازی آن در نرماست که با پیاده
در حداقل   لت توده و نانو با دقت قابل قبولیفازی را در حا

تاثیر معادلات ارائه شده در این  و زمان ممکن رسم کرده
 .فازی نانوذرات مشاهده نمود نمودارها را بر مدل

 

 مواد و روش تحقیق
شد هدف اصلی در این تحقیق علاوه بر طور که گفته همان

تن یافهای فازی تعادلی، نموداردانه بر  اندازهبررسی تاثیر 
های نموداراست تا با حداقل هزینه و زمان بتوان  حلیراه

تعادلی را در شرایطی به دور از آزمایشات پیچیده رسم کرد. 
ده لب نوشته شافزاری متای در محیط نرمدر این راستا برنامه

 است. 

کامپیوتری است  ایبرنامه (MATLAB) نرم افزار متلب 
که برای کسانی که با محاسبات عددی، و بویژه جبر خطی 

 ها درکار کردن با ماتریسسر و کار دارند، تهیه شده است. 
ل ها در آن به شکمتلب بسیار ساده است. در حقیقت تمام داده

 شوند.یک ماتریس ذخیره می
ابتدا در این مطالعه، به منظور ساده سازی محاسبات،  

بر حسب دما  معادلات انرژی آزاد گیبس تمام فازهای موجود
در هر دما نمودار هر  سپسدر نظر گرفته شد.  اتمیو درصد 
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بررسی ها  .گردیدبر حسب درصدهای جزئی ترسیم  ،زفا
در برخی درصدهای  نمودارهای فازهای مختلف،نشان داد 
اینکه  با توجه بهبنابراین با یکدیگر هم پوشانی دارند.  اتمی

داری گیبس کمتر پای با انرژی آزاد فاز ،از لحاظ ترمودینامیکی
در هر یک از این دماها، نمودار انرژی آزاد بیشتری دارد،  

گیبس هر یک از فازهای موجود در تمامی درصدهای اتمی 
از انرژی به عنوان فبا یکدیگر مقایسه شد و فاز دارای حداقل 

ا ابعاد ب "ماتریس مینیمم"پایدار در یک ماتریس تحت عنوان 
این عمل برای . (9و شکل9مشخص ذخیره گردید )جدول 

ها به یک در نهایت تمام منحنی تمامی دماها تکرار شد و
 .دیردگمنحنی مینیمم تبدیل 

در ادامه هدف پیدا کردن خطوط مماس بر دو نقطه از  
ست. بنابراین از یک نقطه از تابع مینیمم به تمام یک منحنی ا

شود. سپس هر نقاط بعدی روی منحنی یک خط متصل می
خط رسم شده به ازای تمامی مقادیر محور طولی )درصد 

ط شود.. تنها در صورتی که خاتمی(، با تابع مینیمم مقایسه می
 ها پایین تر از تابع مینیممعبوری به طور کامل در تمام بازه

(. 2قرار گیرد، خط مورد نظر یک مماس خواهد بود )شکل 
بدین ترتیب پس از پیدا کردن خط موردنظر، نقاطی از تابع 

ها مماس گردیده است، در یک مینیمم که خط مذکور  برآن
گردد. در مرحله آخر نیز با رسم آوری میماتریس جمع

ماتریس نهایی )حاصل از نقاط مماس مشترک( نمودار فازی 
 شود. اصل میح

شکل    سیم نمودار فازی   (9)در  فلوچارت و مراحل تر
 نمایش داده شده است.

 
 دمای مشخص و تمام ترکیباتپیدا کردن ماتریس مینیمم انرژی آزاد در یک   9 جدول

 

Xf … Xs+Xstep Xs  

G1(Xf) … G1(Xs+Xstep) G1(Xs) G1 

…
 

… 

…
 

…
 

…
 

GnL(Xf) … GnL(Xs+Xstep) GnL GnL 

GnL+1(Xf) … GnL+1(Xs+Xstep) GnL+1 GnL+1 

…
 

… 

…
 

…
 

…
 

GnL+nS(Xf) … GnL+nS(Xs+Xstep) GnL+nS GnL+nS 

Gmin (Xf..) … Gmin (Xs+Xstep) Gmin Gmin 
 

 
 

 پیدا کردن منحنی انرژی آزاد مینیمم در یک دمای معین و در تمام بازه ترکیب شیمیایی  9شکل 



 دوتایی در محیط نرم افزاری متلبهای های فازی نانو برای سیستمرسم نمودار 924

 

 

 9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد

 
 

 L1محاسبه خطوط واصل در یک دمای معین و مقایسه آن با منحنی انرژی آزاد مینیمم در همان دما ) همانطور که در شکل پیداست تنها خط   2شکل 

 شود.(از آن ذخیره می X2و  X1تر از تابع مینیمم قرار دارد؛ بنابراین نقاط در تمام بازه پایین

 

 
 

  فازی در متلب نمودارلوچارت و مراحل رسم ف  9 شکل
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KCl-NaClب( نمودار فازی سیستم ) ،Cu-Niالف( نمودار فازی سیستم )  4شکل 

  

 نتایج و بحث

های فازی دوتایی توده نموداردر این قسمت ابتدا تعدادی از 

ا افزار بو بمنظور راستی آزمایی نرمبه کمک نرم افزار رسم 

به  ،است. در ادامه نیز نمودار فازی واقعی آنها مقایسه شده

های فازی تعادلی نمودار ،مدل ارائه شده در مقالات سهکمک 

ارائه و با حالت توده نانومتر  90ذراتی با شعاع نانو  برای 

 .مقایسه شده است

 

 افزار در حالت تودهنتایج خروجی از نرم

فازی مربوط به دو  هایو ب(، نمودار الف-4) در  شکل

ارائه شده در افزار کمک نرمبه  KCl-NaClو  Cu-Niسیستم 

شود همانطور که مشاهده میرسم شده است. این مقاله 

افزار بدست آمده تا حدود نمودارهای فازی که از خروجی نرم

 ها منطبق است. این سیستم واقعی زیادی بر نمودار فازی

 یفاز نمودارذره بر  اندازهبررسی تاثیر 

 هاینموداربینی مدل پیش سددهبررسددی  ،در این بخش هدف

با اعمال فرضدددیات آنها در مقادیر        ،فازی تعادلی نانوذرات   

 فرضدددیاتی برای لیانگ   باشدددد. در مدل   افزار میورودی نرم

تالپی   اتمی  کنشو همچنین انرژی برهم ، دمای ذوب ذوبآن

 ه است.در نظر گرفته شدمطابق معادلات زیر 

 
(9)                   Tm(D)=Tm(∞) exp [-

2Svib(∞)

3R

1

D D0-1⁄
]  

 

(2     )    Hm(D)=Hm(∞) (
1

D D0-1⁄
) exp [-

2Svib(∞)

3R

1

D D0-1⁄
]   

 

(9)           Ωl = 0KJ             Ω(D) Ω(∞)=1-2 D D0⁄⁄   

 و  Tm(∞)  ،Tm(D)و Hm(∞)، Hm(D) در این روابط  
Ω(∞) ، Ω(D)  به ترتیب آنتالپی ذوب، دمای ذوب و انرژی
باشد. علاوه کنش توده ماده و نانوذره مربوط به آن میبرهم
شعاع  D، آنتروپی ارتعاشی  (∞)Svib ثابت گازها، Rبر این 
 ربها نیز قطر بحرانی است که در آن تمامی اتم  D0و  نانوذره
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محاسبه  D0=2(3-d)hاز رابطه توان میشوند و سط  واقع می
، مقادیر آنتالپی ذوب دادنتوان با میبه این ترتیب . شودمی

کنش اتمی مربوط به نانوذره به دمای ذوب و انرژی برهم
فازی نانوذارت را به دست  نمودار ،جای توده ماده به نرم افزار

سیم سیلی-آلیاژی ژرمانیم برای  نانوذرهذکرشده یر آورد.  مقاد
آورده شده   (2)در جدول  آنتوده حالت  نانومتر و 90قطربا 

در  افزارفازی در هر دوحالت به کمک نرم رنمودااست و 
 رسم شده است. (1) شکل
شود با کاهش اندازه ذره تا همانطور که مشاهده می 

یابد، در نتیجه خطوط محدوده نانو دمای ذوب کاهش می
کنند. هر چه میزان جامد و مذاب به طرف پایین حرکت می

 تر باشد، جابجایی خط جامد و خط مذابکاهش قطر بیش
-تر اخواهد بود، علاوه بر این منطقه دو فازی کوچکنیز بیش

(، با در نظر گرفتن دو برابر 9است. با توجه به رابطه )تر شده
برابر صفر شده و  مقدار بحرانی برای قطر نانو ذره، مقدار 

گردد. در این آل تبدیل میمحلول با قاعده به محلول ایده
-ار فازی مشاهده نمیصورت منطقه دوفازی دیگر در  نمود

هر دو تابع اندازه ذره  Ω(D)  و Hm(D) شود. از آنجایی که 
ا در تری رها کاهش بیشهستند، این مدل نسبت به سایر مدل

موقعیت خطوط جامد و مذاب و در اندازه منطقه دو فازی 
  .[10]کند بینی میپیش
 

Ωs = 15000KJ

 
 

 90در حالت توده و نانو )با قطر  Ge-Siفازی سیستم  نمودار  1شکل 

 نانومتر( بر اساس مدل لیانگ
 

 [10] (9)م شکل یرست جهتاطلاعات مورد استفاده   2 جدول

 

Si Ge  D(nm) 
1685 1210.4 Tm[K] 

 

 
 

50550 36940 Hm[Jmol−1 ] 
7666.74 Ω

S[Jmol−1 ] 
7715.47 Ω

L[Jmol−1 ] 
0.3338 0.351 h(nm) 

6.72 4.62 Svib[Jg
− atom−1K−1] 

1472.2 1096.7 Tm[K]  

 
10 
 

33135.53 24542.94 Hm[Jmol−1 ] 
4437.51 Ω

S[Jmol−1 ] 
4465.71 Ω

L[Jmol−1 ] 

 
نگ       هایمی مدل  تالپی    (Haiming) در  باط بین  آن  ارت
مای ذوب و انرژی برهم ذوب،  نانوذره و توده  د کنش اتمی 

 ماده به صورت زیر تعریف شده است:
 

  Tm(D)

Tm(∞)
≈

Hm(D)

Hm(∞)
≈ [1 −

1

12D D0−1⁄
] exp [

−2S

3R

1

12D D0−1⁄
]  

 (4) 
 

          Ω(x,D)

Ω(∞)
= [1 −

1

12D D0−1⁄
] exp [

−2S

3R

1

12D D0(x)−1⁄
]  

(1) 
 .[11] باشدآنتروپی تبخیر می Sکه در این رابطه 

 در اینمدل دیگری نیز توسط تاناکا ارائه شده است.   

 ودارنممدل با فرض محلول باقاعده تاثیر ریز شدن ذرات بر 

محلول جامد بررسی شده است. با در نظر گرفتن فاز  حاوی

جامد خالص به عنوان حالت مرجع انرژی گیبس، برای یک 

توان انرژی می rسیستم آلیاژی با ذرات کوچک با شعاع 

گیبس کل را برای فازهای مذاب و جامد به صورت زیر 

 نوشت:
 

(2 )               ∆GTotal.Liq = ∆GBulk.Liq + ∆GSurface.Liq 

(9)                    ∆GTotal.Sol = ∆GBulk.Sol + ∆GSurface.Sol 
 

های  ،  انرژیGBulk.Sol∆و  GBulk.Liq∆در روابط فوق،  

rگیبس توده فازهای مذاب و جامد بوده که در         = برابر  ∞

 خواهند بود.  GTotal,Sol∆و  GTotal,Liq∆با 

و  GSurface.Liq∆تاثیر سط  بر انرژی گیبس کل،  

∆GSurface.Sol شود:نیز بصورت روابط زیر فرض می 
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∆GSurface.Liq =
2σLiqVLiq

r
−

2(XAσA
SolVA

Sol+XBσB
SolVB

Sol)

r
  

(9) 
 

 ∆GSurface.Sol =
2σSolVSol

r
−

2(XAσA
SolVA

Sol+XBσB
SolVB

Sol)

r
 
(1) 

 هایکشش σSolو  σLiqشعاع ذره،  rدر این روابط  
مولی  هایحجم VSolو  VLiqسطحی آلیاژهای مذاب و جامد، 

σA آلیاژهای مذاب و جامد هستند. همچنین
Sol  وσB

Sol 
VAو  Bو  Aسطحی جامدهای خالص  هایکشش

Sol  وVB
Sol 

مولی آنها بوده که مقادیر آنها در مراجع موجود  هاینیز حجم
 است.
، VSolو  VLiqهای مولی آلیاژهای مذاب و جامد، حجم 

 شوند: به صورت روابط زیر فرض می
 

(90)                                VLiq = XAVA
Liq

+ XBVB
Liq 

 

(99 )                                VSol = XAVA
Sol + XBVB

Sol 
 

 P=liq orکشددش سددطحی آلیاژهای مذاب و جامد، )  

Sol)σPنیز طبق رابطه بوتلر ، (J.A.V. Butler)    صورت زیر ب
 باشد.قابل محاسبه می

 

σP = σA
L +

RT

AA
ln (

XA
Surf

XA
Bulk

) +
1

AA
GA

E.P.Surf(T. XB
Surf) 

 

     − 1

AA
GA

E.P.Bulk(T. XB
Bulk) 

(92) 
 

σP = σB
L +

RT

AB
ln (

XB
Surf

XB
Bulk

) +
1

AB
GB

E.P.Surf(T. XB
Surf) 

 

       − 1

AB
GB

E.P.Bulk(T. XB
Bulk) 

(99) 
σAدر این روابط  

L  وσB
L  کشش سطحی اجزای مذاب

XB خالص، و
Surf  وXB

Bulk  کسر مولی عنصرB  به ترتیب در
 دارنموکه در این تحقیق برای محاسبه  باشدسط  و توده می

نیز سط  مولی جز خالص  AX. اندفازی یکسان فرض شده
X باشد که طبق رابطه زیر از حجم مولی مذاب میX ،VX

L ،
 آید:بدست می

(94)                                       AX = LN0
1 3⁄

(VX
L)

2 3⁄ 
 

یا  Aیکی از اجزای  Xعدد آووگادرو،  N0در این رابطه  
B  1.091و L GX باشد.می =

E.P.Surf(T. XB
Surf)  و

GX
E.P.Bulk(T. XB

Bulk) های گیبس اضافی مولار نیز انرژی
 Tباشند که به صورت تابعی از در سط  و توده می X جزئی
XBو 

Surf  یاXB
Bulk شوند. انرژی گیبس اضافی در نظر گرفته می

استفاده از روابط زیر به دست مولار جزئی توده مستقیماً با 
 آید:می
          GA

E.P.Bulk(T. XB
Bulk) = GExcess.P − XB

∂GExcess.P

∂XB
 

(91)  
 

GB
E.P.Bulk(T. XB

Bulk) = GExcess.P − (1 − XB)
∂GExcess.P

∂XB
 

(92) 
صورت       سط  نیز به  ضافی مولار جزئی  انرژی گیبس ا

 آید:رابطه زیر به دست می
 

(99    )GX
E.P.Surf(T. XB

Surf) = βMIX.P. GX
E.P.Bulk(T. XB

Surf) 
 

βMIX 0.83 که برای آلیاژهای فلزی مذاب  و برای   =
βMIXآلیاژهای جامد =  به این ترتیب روابط باشد.می   0.75

توان می آنهامعادلاتی خواهند بود که با حل  ،(99) و( 92)
 را بدست آورد. σLمقدار 
در نهایت با جایگذاری پارامترهای فوق در معادلات  
توان مقادیر انرژی آزاد سط  آلیاژهای جامد و می (1)و  (9)

مذاب را بدست آورد. با اضافه کردن این مقادیر به انرژی آزاد 
(، انرژی آزاد کل محاسبه و در رسم 9و 2توده ماده )معادلات 

  .[8] گرددهای نانو استفاده مینمودار
در این مطالعه به منظور ساده کردن روابط فرضیات زیر  

 در محاسبات اعمال شده است:
کسر مولی عناصر تشکیل دهنده آلیاژ در سط  و توده  

 یکسان فرض شده است.

از وابستگی دمایی حجم مولی مذاب و جامد خالص  
 صرف نظر شده است.

به خالص مستقل از دما و و جامد کشش سطحی مذاب  
σX,mترتیب برابر با 

L  1.25وσX,m
L  .در نظر گرفته شده است 
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در ادامه دو مدل هایمینگ و تاناکا بر روی سیستم  
فازی این سیستم برای  نموداراعمال شده و  Ag-Pbدوتایی 
نانومتر و همچنین حالت توده آن رسم  90ای به قطر نانوذره

 .(2)شکل  شده است
 

 
 

 90در حالت توده و نانو )با قطر  Ag-Pbفازی سیستم  نمودار  2شکل 

 هایمینگ و تاناکانانومتر( بر اساس مدل 

 
به سبب تاثیر ذره  اندازهبا کاهش ، (2)شکل با توجه به  
 خطوط جامد و مذابسط ، نقاط ذوب کاهش یافته و  فاکتور

شدن  ا نانومتریبکنند. علاوه بر این به سمت پایین حرکت می
منطقه محلول جامد،  گستر ذره، ناحیه دوفازی با  اندازه

البته در مدل تاناکا این مطلب مشاهده نمی  شود.محدودتر می
شود و این ممکن است به دلیل فرضیاتی باشد که برای ساده 

  ر گرفته شده است.کردن روابط این مدل در این مطالعه در نظ
 

 گیرینتیجه
در  سازی آنپیاده با در این تحقیق، الگوریتمی ارائه شد که

های فازی برای نمودارافزاری متلب، امکان رسم محیط نرم

قاعده وجود دارد. اساس این های با قاعده و بیسیستم
الگوریتم پیدا کردن تابع انرژی آزاد مینیمم در هر دما بر 

میایی و همچنین یافتن خطی مماس بر آن حسب ترکیب شی
مم یتر از منحنی انرژی آزاد میناست که در تمام بازه پایین
حنی یب نقاط تقاطع این خط با منتقرار گرفته باشد. به این تر

ا شود. بانرژی آزاد مینیمم محاسبه و در ماتریسی ذخیره می
رسم این ماتریس در تمام دماها و در طول بازه ترکیب 

فازی سیستم مورد نظر دست  نمودارتوان به شیمیایی می
 یافت.
با در نظر گرفتن معادلات متاثر از بخش نانو در ادامه  

لیانگ، هایمینگ و تاناکا اقتباس شده و اعمال  هایکه از مدل
های فازی نانو مربوط نمودارافزار، آنها در مقادیر ورودی نرم

رسم شد. نتایج نشان  Ag-Pbو  Ge-Siهای دوتایی به سیستم
های رسم شده بر اساس الگوریتم مورد استفاده نموداردهد می

ین سه در این تحقیق مطابقت خوبی با آنچه در مقالات ا
 محقق ارائه شده، دارد.

 با دریافت مقادیر کوچکتر کندبعلاوه نتایج تایید می 
خط جامد  میزان افتر ورودی این الگوریتم، اندازه ذرات د
 خطوط جامد وبعبارتی تر خواهد بود. نیز بیش و خط مذاب

به سمت پایین نسبت به حالت توده در حالت نانو  مذاب
 هاندازکاهش بنابر اصول هندسی حاکم، زیرا  کند.حرکت می

ده ش نسبت سط  به حجمسبب افزایش تا محدوده نانو، ذره 
-جب کاهش نقطه ذوب میوم یانرژی سطح گذاریتاثیر و

در مقادیر ورودی نرم ذره  اندازهبا کاهش  علاوه بر این. گردد
محدوده ، های دوتایی ساده ملاحظه شد نموداردر  افزار

 گستر نیز تر شده و مناطق محلول جامد دوفازی کوچک
یابدمی
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نانو ذرات مواد  نسانسیلوم خواص و یکروسکوپیم ساختار رب (TEOS) کاتیلیاورتوس لیتترااتاضافه شدن  ریتاث یبررس

 Tb3O2Y :+3 یفسفر
 پژوهشی –مقاله علمی 

 

 (9)یعائیرف یمهد دیس

 دهیچک
 لیتتراات نمودن اضافه قیطر از. سپس دیگرد یژل فرآور-سلبه روش  نانومتر  ۰۸ ذرات یبیبا اندازه تقر  Tb :3O2Y 3+پژوهش ابتدا نانو پودر  نیدر ا

 یکروسکوپیو م یستالیو ساختار کر دیتول  2SiO فازاز  یمختلف ریدر حضور مقاد YSOدوپ شده  باتیترک نظر، مورد هیبه مواد اول (TEOS) کاتیلیاورتوس
 یاندازه ذرات و مورفولوژ نیو همچن شده لیتشک یمنظور مطالعه فازهابه. گرفت قرار یابیشده مورد ارز دیتول مواد نسانسیخواص لوم نیهمچنو 

 یدانیم نشر یروبش یالکترون کروسکوپیو م (XRD) کسیپراش با اشعه ا زگریآنال بیبه ترت ،Tb :YSO 3+ باتیترک و Tb :3O2Y 3+ سنتز شده یساختارها
(FESEM) نیا و رددگیماندازه دانه ها  در یریچشمگ رشدباعث  کایلیافزودن س کهشد  دهید یبصورت جالب قیتحق نیا در. ندمورد استفاده قرار گرفت 

رفت. قرار گ یمواد مورد بررس نیا یخواص نور نسانس،یلوم فتو خواص زگریآنال کی یریگخدمتبه. ضمنا با رسدیمنانومتر  9۸۸-۰۸۸به حدود  اندازه
 شدهشدت انتشار حاصل  نیباشد بالاتر 5SiO2Y لیتشک جهت لازم یومتریاستوکاندازه  به یمصرف 2SiO فاز مقدار کهیحالت درمشخص شد که  تینها در
 .      گرددیم منجر شدت نیا کاهش به 2SiOاز  یشتریب ریمقاد و

 

 .یفسفر مواد نانو، نسانس،یلوم ،ینور خواص ژل،-سل  یدیکل یها واژه

 

 
Study of Addition of Tetraethyl Orthosilicate (TEOS) on Microstructure and Iuminescence 

Properties of Nanoparticles of Y2O3: Tb3+ Phosphor Materials  

S. M. Rafiaei 
 

Abstract 

In this investigation, firstly Y2O3: Tb +3 nano-powders with the approximate size of 80 nm was synthesized via sol-

gel approach. Then, with the addition of Tetraethyl orthosilicate (TEOS) to the considered raw materials, the doped 

YSO compounds were produced in the presence of different amounts of SiO2 and crystallographic and microscopic 

structure and also the luminescence properties of the produced materials were evaluated. To study the formed 

phases and also particle size and morphology of Y2O3: Tb +3 and YSO: Tb +3 synthesized structures, X-ray 

diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscope (FESEM) were used. In this research, 

interestingly it was seen that the addition of silica results in the severe grain growth and this size reaches to 300-

400 nm. In addition, with the employment of photoluminescence analyzer, the optical properties of these materials 

were studied. Finally, it was determined that in a case that the quantity of consumed SiO2 phase is equal to the 

stoichiometric values required for the formation of Y2SiO5, the highest emission intensity is achieved and the 

higher amounts of SiO2 leads to the reduction of intensity.  

Key words Sol-Gel, Optical Properties, Luminescence, Nano, Phosphor Materials. 
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 مقدمه

 که یمطلوب و متنوع اریبس خواص با فسفرها ریاخ یسالها در
 عیصنا در یعیوس اریبس یکاربردها اند داده نشان خود از

 توانیکاربردها م نیجمله ا از .[4-1] اند نموده دایپ مختلف
 ها،یدیاال ،حالت جامد یزرهایل ،یکیالکترونبه قطعات 

 اشاره شگرهاینما و ینور یحسگرها ،یدیخورش یسلولها
خواص لومینسانس این فسفرها معمولا از طریق دوپ . نمود

گردد. از لانتنایدها تامین میکردن عناصر نادر خاکی و یا 
توان به یوروپیم، سریم، گادالانیم و جمله این عناصر می

دیسپرسیم اشاره نمود که این عناصر در لایه آخر تراز 
 3O2Yباشند. بطور کلی های میالکترونی خود دارای اربیتال

به عنوان یک ماده اکسیدی میزبان در تولید مواد فسفری 
تواند عناصر مختلفی از لانتانایدها شناخته شده است که می

را در خود جای داده و دارای کاربردهای متعددی در زمینه 
، تقویت صفحات نمایش با وضوح و کارایی بالاهای 

های نوری، لیزر و ها، حسگرسلولهای خورشیدی، دیود
این ماده . در واقع [11-5] باشدنین مواد زیست سازگار همچ

شبکه کریستالی مکعبی است خواص نوری  اکسیدی که دارای
همین واسطه به شدت مورد دهد و بهجالبی از خود نشان می

مروری بر منابع نشان  توجه پژوهشگران قرار گرفته است.
تز های متنوعی مانند سندهد که اکسید ایتریم توسط روشمی

 ریسیژل، حالت جامد و الکترو-احتراقی، هایدروترمال، سل
های مذکور، روش بین تکنیک. در[20-12]باشد قابل تولید می

ای است زیرا با امکانات نسبتا ژل دارای اهمیت ویژه-سل
باشد. به بیان دیگر برای آسانی قابل اجرا میای بهساده

 به استفاده از فرآوری مواد فسفری از این تکنیک، نیازی
دماهای بالا و همچنین تجهیزات گران قیمت نیست و لذا این 

-صرفه و مناسب میلحاظ اقتصادی بسیار مقرون بهروش به

همانطور که قبلا نیز به آن اشاره شد عناصر نادر خاکی  باشد.
عنوان ناخالصی و عامل ایجاد خواص لومینسانس متعددی به

ه این کوند. نکته قابل توجه آنستتوانند به ایتریا اضافه شمی
عناصر معمولا دارای قیمت بسیار بالایی هستند و اگرچه 
میزان مصرف آنها کم است ولی نقش مهمی در افزایش قیمت 

کارهای کاهش نمایند. یکی از راهتمام شده این مواد ایفا می
ن هایی ارزاقیمت این مواد فسفری استفاده از اضافه شونده

از جمله این مواد میتوان به اکسید سیلیسیم  قیمت است که
اشاره نمود. با توجه به این واقعیت که عنصر سیلیسیم دارای 
فراوانی بسیار بالایی در پوسته کره زمین است اکسید آن 

یم باشد. از طرف دیگر باید بداندارای قیمت بسیار پایینی می
اعث خنثی بوده و ب 2SiOکه مطابق با تحقیقات انجام شده، 

. [21]گردد بروز اختلالی در خواص نوری مواد فسفری نمی
هایی که قبلا در این زمینه مطابق با نتایج حاصل از پژوهش

انجام شده است، افزودن سیلیکا به مواد لومینسانس علاوه بر 
کاهش هزینه تمام شده این مواد، منجر به تقویت رفتار 

   .[22]گردد تحریک و انتشار آنها می

 Eu3O2Y :3+اساس این مقدمه، در این پژوهش ابتدا  بر 

ی ژل فرآور-عنوان ماده مرجع با استفاده از روش سنتز سلبه
مورد به مواد اولیه  TEOSاز طریق اضافه نمودن سپس گردید. 

ولید ت سیلیکامقادیر مختلفی از در حضور  YSOنظر، ترکیبات 
کریستالی، ساختار میکروسکوپی و  در نهایت فازهایو 

 قرار مطالعه و واکاویمورد  این مواد لومینسانسفتوخواص 
 های پراش )توسطیاب طیفبرای این منظور مشخصه .گرفت

اشعه ایکس(، میکروسکوپ الکترونی روبشی و همچنین 
 خدمت گرفته شدند.آنالیزگر خواص لومینسانس به

 

 یشگاهیآزما مراحل

  مواد نانو سنتز

مورد ژل در -لروش س Tb3O2Y:3+برای تولید نانو پودر 

 ،O2.H3COO)3Y(CHاستفاده قرار گرفت. مواد اولیه شامل 

O2.H3COO)3Tb(CH و)4O20H8TEOS (SiC باشند که می

 سیگما بالاترین درجه خلوص ممکن ازشرکت این مواد با

و بدون هرگونه تغییری مورد استفاده قرار آلدریچ خریداری 

برای این منظور محلولی متشکل از . گرفتند

O2.H3COO)3Y(CH ،O2.H3COO)3Tb(CH  در مقادیر

بسیار اندکی آب مقطر حل شده و سپس با اضافه نمودن اسید 

نیتریک در شرایطی که محلول تحت اغتشاش قرار داشت، 

pH  کاهش پیدا نمود. پس از آن مقادیر  9محلول به حدود

همراه اتانول به محلول متلاطم هب TEOSای از محاسبه شده

دست هشود باضافه گردید تا محلولی شفاف که سل نامیده می
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آمد. محلول حاصل در دمای اتاق نگهداری شد تا ژل مورد 

 مراحل  Tb3O2Y:3+نظر تولید گردد. واضح است برای تولید 

سپس محصول . دیگرد انجام TEOS از استفاده بدون فوق

 9مدت درجه سانتیگراد در یک آون به 2۸حاصل در دمای 

نهایت نیز در روز حرارت داده شد تا کاملا خشک گردد. 

 منظور حذف مواد آلی باقیمانده و همچنین رسیدن بهبه

ساختار کریستالی مناسب، محصولات به دست آمده در دمای 

 ساعت حرارت داده شد. 9به مدت درجه سانتیگراد  95۸۸

فرآوری  YSO:Tb+3و  Tb3O2Y:+3 باتیترک (9)در جدول 

 اند. نشان داده شده A-Fشده با کدهای 
 کد و ترکیب مواد سنتز شده  9جدول 

 

 R ترکیب کد

A Y2O3:Tb3+ 0 

B Y2O3:Tb3+/SiO2 0.25 

C Y2O3:Tb3+/SiO2 0.5 

D Y2O3:Tb3+/SiO2 1 

E Y2O3:Tb3+/SiO2 2 

F Y2O3:Tb3+/SiO2 4 

 

نشاااان دهنده نسااابت میزان  Rدر جدول فوق پارامتر  

2SiO  مصااارفی به اندازه اساااتوکیومتری لازم این ماده برای
 باشد. می 5SiO2Yتشکیل ترکیب 

 
 مواد زیآنال

شده   ساختار  سط  مواد تولید  صه   تو شخ شعه  یاب م پراش ا
 nm و بااا طول مو  (XRD Rigaku D/Max-3C) ایکس

92۰/۸ λ =     با آند دوار و منبع تابش مسی مورد بررسی قرار
 میکروسااکوپ الکترونیخدمت گرفتن همچنین با بهگرفت. 

 ZEISS SUPRA 55VP, Germany) ، (FESEMروبشاای 
. در نهایت نیز مطالعه شااد ی حاصاالمورفولوژی ساااختارها
یک  با استفاده ازمواد فسفری حاصل طیف تحریک و انتشار 

سان  آنالیزگر  Japan) ، (PL Horiba Jobin Yvonسفتولومین

Fluorolog-  .حاصل گردید 
 

 بحث و جینتا

مربوط به نمونه  XRDهای طیف (9)شکل .   XRD جینتا
الف( -9)دهد. مطابق با شکل را نشان می  Dو   Aهای 

در تولید مواد  TEOSواضح است که در شرایطی که از ماده 
خوبی از الگوی های موجود بهفسفری استفاده نشود پیک

-می Y2O3که متعلق به  ۰9-99۸2با شماره  JCPDSتفرق 

فرق ت اصلی در این تصویر صفحات نماید.باشد تبعیت می
(، ۰۸۸(، )555(، )599که شامل صفحات ) اندنشان داده شده

اما ( هستند. ۱55( و )۱99(، )۰۰۸(، )۰99(، )995(، )۰99)
فزودن مقادیر تدریج با ادهد که بهب( نشان می-9) شکل

 د. کنمشخصی از سیلیکا، الگوی تفرق کاملا تغییر می

 

 
 )الف(

 

 
 )ب(

پس  Dو ب(   Aمربوط به نمونه های الف(  XRDنمودارهای   9شکل 

 گراددرجه سانتی 95۸۸از حرارت دادن در دمای 
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که ماده حاصل تطابق کاملی با نکته قابل توجه آنست 
)که متعلق به  59-9۰2۱با شماره  JCPDSالگوی تفرق 

5SiO2Y های است( ندارد. در واقع با توجه به الگوی پیک
باشد این می 2SiOکه متعلق به  91-9۰52تفرق شماره کارت 
( 2θهایی که در زوایای )شود که پیکواقعیت روشن می

دیده  ۱9/۰۰و  ۸۱/۰9، ۸۰/9۱، ۰۱/99، ۰۰/5۰، 1۰/59
سیلیکا در ترکیب فرآوری شده شوند نشان دهنده حضور می
باشند. ضمنا همانطور که در این شکل به تصویر کشیده می

-می 3O2Yهایی نیز متعلق به ماده اکسیدی شده است، پیک

توان نتیجه گرفت که ماده فرآوری باشند.  لذا در نهایت می
 باشد. می 2SiOو  3O2Y ،5SiO2Yشده ترکیبی از 

 
 یکروسکوپیم مشاهدات

تصویر حاصل از مطالعه میکروسکوپی مواد سنتز  (5)شکل 
شده با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی 

که فاقد اکسید  Aدهد. واضح است که ماده را نشان می
نانومتر است.  ۰۸باشد دارای اندازه تقریبی ذرات سیلیسیم می

ج یتدرگردد که اندازه این ذرات بهبصورت جالبی مشاهده می
با افزایش میزان اکسید سیلیسیم افزایش یافته است. در نهایت 

اندازه ذرات رشد  Fو  Eشود که در نمونه های دیده می
اند. نانومتر رسیده 9۸۸-۰۸۸چشمگیری یافته و به حدود 

دهد که نوعی بهم نگاهی اجمالی به این تصاویر نشان می
فاق تچسبیدن ذرات و آگلومراسیون بین ذرات سنتز شده ا

ضمن تولید  TEOSافتاده است. در حقیقت اضافه شدن 
باعث نوعی جوش خوردن ذرات مواد فسفری  YSOترکیبات 

+3:Tb3O2Y شود که با افزودن شده است. همچنین دیده می
TEOS تر و عاری سطح ذرات فرآوری شده هموارتر، مسطح

های میکروسکوپی شده است که این امر بر از پستی و بلندی
. [23] استت خواص نوری مواد فسفری مؤثر تقوی

 

 
 

 E ه(  Dد(     B    ) Cب(    Aمربوط مواد فسفری مختلف الف(  FESEMتصاویر   5شکل 
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 خواص لومینسانس
 Tb5SiO2Y: 3+ مادهانتشار های تحریک و طیفنمودار کلی 
شود که در محدوده نشان داده است. دیده می (9)در شکل 
نانومتر پیک قدرتمند و عریضی وجود  5۰۸تا  992طول مو  

دارد که مربوط به رفتار تحریک این ماده است. این پیک که 
نانومتر رخ داده، ناشی  52۸حداکثر شدت آن در طول مو  

ه در دهد ک. قسمت راست این نمودار نشان میاست d-fاز 
نانومتر تحریک  52۸تحت طول مو   شرایطی که این ماده

 بروز خود از نانومتر ۱۸۸ تا ۰2۸ محدوده درشود، انتشاری 
-یم J F7–4D5(J=6,5,4) به متعلقی این ناحیه کهایپ که دهدیم

بررسی تغییرات شدت انتشار بر حسب طول مو  در . باشند
  مو  طول در انتشار کیپ نیتریقو که دهدیم نشاناین مواد 

  یقطب دو انتقال به متعلق و دهدیم رخ نانومتر 2/2۰9یبیتقر

5 F7–4D5[24] است . 
سبتا   یهاکیپ بعلاوه،   ،۰1۸ ،۰۰9 در زین یترفیضع  ن
 ریساااا به  مربوط که  شاااوند یم دهی د نانومتر  212 و 2۰۸
شند یم 4F7–4D5و 6F7–4D5یعنی  هایقطبدو سه با   با و در مقای

5F7–4D5 هستند. از اهمیت کمتری برخوردار   
 

 
 

 Tb5SiO2Y: 3+مواد انتشار های تحریک و طیفنمودار کلی   9 کلش

 
 مواد انتشار طیف مربوط به نمودار  (۰) شکلدر  

+3  :Tb5SiO2/Y+3 :Tb3O2Yمقادیر مختلفی از  که در حضور
TEOS یبررس یبرا. است شدهاند نشان داده فرآوری شده 
 طول تحتزمانیکه این مواد انتشار نمودار  ،لومینسانس رفتار

در نظر  گرفتند قرار نانومتر( 52۸) یاد شدهتحریک  مو 
دهد که بیشترین مقایسه این نمودارها نشان می. گرفته شد

باشد. در واقع زمانی که می Dشدت انتشار مربوط به ترکیب 
مصرفی به میزان استوکیومتری آن برای تشکیل  2SiOنسبت 

5SiO2Y  ردد. گباشد بالاترین میزان انتشار حاصل می 9برابر
این تقویت رفتار انتشار به دلیل افزایش اندازه ذرات و 

 .[23]باشد همچنین هموار شدن سطح ذرات می
 

 
 

 Tb5SiO2/Y+3 :Tb3O2Y:  3+مواد انتشار طیف مربوط به نمودار   ۰ کلش

)زمانیکه طول  دفرآوری شده ان TEOSمقادیر مختلفی از  که در حضور

 نانومتر باشد( 52۸برابر  تحریکمو  

 
شدت انتشار این مواد  2SiOپس از آن با افزایش میزان  

( که این رفتار با حضور Fو  Eهای یابد )نمونهکاهش می
قابل توجیه   5SiO2Yهای سیلیکایی در مجاورت ناخاصی

باشد. ذکر این نکته لازم است که کاهش شدت انتشار یاد می
ا بر هشده به این مفهوم است که اثر مخرب ناشی از ناخالصی

اثرات مثبتی که رشد و هموار شدن ذرات بر شدت انتشار 
باشد. در نهایت نیز مشاهده اند غالب میمواد فسفری داشته

باشد. می Bگردد که کمترین شدت انتشار مربوط به نمونه می
 سیلیکایی هایدهد که حضور ناخالصیاین نتیجه نشان می

گر گردد. به بیان دیمنجر به کاهش چشمگیر شدت انتشار می
میزان  Bواضح است که در نمونه  (9)با توجه به جدول 

باشد کافی نمی YSOسیلیکای مصرفی برای تشکیل ترکیبات 
شکل ناخالصی وجود خواهد و لذا سیلیکای اضافه شده به
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 داشت. 

 

 یریگ جهینت
 ژل-سااالبه روش    Tb3O2Y : 3+ذرات نانو تحقیق در این 

سپس   ضافه نمودن  فرآوری گردید.  به مواد اولیه  TEOSبا ا
تولیااد گردیااد. در این  3O2/Y YSOمورد نظر، ترکیبااات 

شد که افزودن مقادیر مختلفی    صورت جالبی دیده  پژوهش ب
شمگیری در     شد چ سیلیکا باعث ر  ها از حدوداندازه دانه از 

شد که   نشان داده  ر نهایت نیزگردد. دمی نانومتر ۰۸۸به   ۰۸

در  YSOترین مقادیر شااادت انتشاااار مواد بالاترین و پایین
مصرفی به   2SiOنسبت میزان  یعنی زمانیکه  Bو  Dترکیبات 

ندازه اساااتوکیومتری لازم این ماده برای تشاااکیل ترکیب       ا

5SiO2Y  دهد.  باشد رخ می 52/۸و  9به ترتیب برابر 
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 -یتینیب یسه فاز طیدر شرا wt Si%7/1 -wt C%5/0 یفنر حاو اژیآلفولاد کم رمتعارفیغ یکیرفتار مکان یبررس

 1ماندهیباق تیآستن-یتیمارتنز
 پژوهشی –مقاله علمی 

 (9)سید صادق قاسمی بنادکوکی          (2)حمیدرضا کریمی زارچی          (9)شیما پشنگه

 چکیده
ولادها ای جدید از این فهای اخیر مورد توجه بسیار قرار گرفته است. فولادهای چند فازی، خانوادهتوسعه فولادهای پیشرفته میکروکامپوزیتی در سال

بینیت،  یتوان ریزساختارهای میکروکامپوزیتی شامل مخلوطی از فازهاباشند که با انتخاب ترکیب شیمیایی و پروسه عملیات حرارتی مناسب میمی
الا انتخاب ورق فولادی سیلیسیم ب ها به منظور دستیابی به خواص مهندسی بهینه ایجاد نمود. در پژوهش حاضر نمونهمارتنزیت و آستنیت باقیمانده در آن

 گهداری در آن به مدتو ن Co959دقیقه، انتقال سریع به حمام نمک  5به مدت  Co199شد؛ و سپس عملیات حرارتی به صورت آستنیته کردن در دمای 
ساعت و در نهایت سریع سرد کردن در آب به منظور دستیابی به ریزساختارهای سه فازی صورت گرفت. بررسی خواص مکانیکی  5ثانیه تا  5های نزما

دست  مشاهده تصاویر به های نوری و الکترونی روبشی انجام گرفت.سنجی، کشش، میکروسکوپهای ماکروسختیو ریزساختاری با استفاده از آزمون
ها تشکیل شده که باعث تغییرات شدید و غیر متعارفی در آمده نشان داد درصدهای مختلفی از فازهای بینیت، مارتنزیت و آستنیت باقیمانده در نمونه

نشان داد  . نتایج آزمون کششسنجی در مقایسه با خواص مکانیکی فولادهای نسل سوم استحکام بالا شده استنتایج خواص مکانیکی کششی و سختی
ثانیه کاهش و مجددا به مقدار  999در زمان  MPa9951افزایش و سپس به مقدار  MPa2952تا  9559ثانیه از  59تا  5ها از استحکام کششی نمونه

MPa9619 و آستنیت  زهای بینیت، مارتنزیتدر زمان یک ساعت افزایش یافته است. این روند تغییرات بر اساس کسر حجمی و رفتار مکانیکی متفاوت فا
( GPa%1/25 باقیمانده تحلیل گردید. بهترین شرایط به منظور دستیابی به بیشترین چقرمگی که با حاصلضرب استحکام کششی در درصد ازدیاد طول )

 آمد.ثانیه به دست  299به مدت  Co959های عملیات حرارتی شده در حمام نمک مذاب قابل محاسبه است در نمونه

آستنیت  -مارتنزیت -ریزساختار سه فازی بینیت ،خواص مکانیکی ،عملیات حرارتی در حمام نمک مذاب ،فولاد سیلیسیم بالا کلیدی هایواژه

 باقیمانده.

Investigation of Abnormal Mechanical Behaviour of a Low Alloy Spring Steel containing 

0.5wt%C-1.7wt%Si Under Bainitic- Martensitic- Retained Austenitic Condition 
Sh. Pashangeh            H. R. Karimi Zarchi         S. S. Ghasemi Banadkouki  

Abstract 

In recent years, more attention has been paid to the development of advanced micro-compositic high strength 
steels. Multiphase steels are a new family of these steels. It is possible to create the micro-composite phases 
containing bainite, martensite and retained austenite in their microstructures by selecting the appropriate 
chemical composition and heat treatment cycles in order to achieve the optimum engineering properties. In the 
present research work, high silicon steel sheets were selected and then heat treated to achieve triple phase steels. 
The heat treatment cycles included austenitizing at 900oC for 5 min, quick transferring to 350oC salt bath, holding 
for different times between 5 seconds to 5 hours and finally quenching in water in order to achieve the triple phase 
microstructures. The mechanical properties and microstructural investigations were carried out by using macro-
hardness tester, tensile test, optical and scanning electron microscopes, respectively. The observation of resulted 
microstructures showed the various amounts of bainite, martensite and retained austenite phases have been 
formed in the specimens that are responsible for sharp and uncommon changes in tensile and macrohardness 
properties in comparison with those of third generation of advanced high strength steels. The results indicated the 
ultimate tensile strength was increased from 1850 to 2052MPa for the specimens treated from 5s to 50s and then 
decreased to 1386 MPa in 300s and again increased to 1460MPa for 1 hour specimens. These changes in 
properties were analyzed on the basis of the volume fractions and different mechanical behavior of bainite, 
martensite and retained austenite phases. The best condition for achieving the highest toughness which can be 
calculated by the product of tensile strength and elongation (25.9 GPa%) was obtained in the specimens heat 
treated in 350oC salt bath for 200 seconds.  

Key Words  High Silicon Steel, Heat treatment in Molten Salt Bath, Mechanical Properties, Bainite- Martensite- 

Retained Austenite Triple Phase Microstructure. 
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 مقدمه
در سالهای اخیر، پژوهش بر روی فولادهای استحکام بالای 

( با Advanced High Strength Steels: AHSSپیشرفته )
پذیری و چقرمگی مناسب به همراه هدف دستیابی به انعطاف

کاهش ضخامت، افزایش ذخیره منابع و انرژی، کاهش 
های زیست محیطی و آلودگی های تولید، کاهشهزینه

افزایش ضریب امنیت صنایع مختلف مورد توجه بسیاری از 
. یکی از راههای موثر و [4-1] پژوهشگران قرار گرفته است

ارزان در دستیابی به این اهداف، انتخاب ترکیب شیمیایی 
بهینه و فرآیند عملیات حرارتی مناسب جهت توسعه 

است، که هریک از  فولادهای چندفازی میکروکامپوزیتی
های متفاوتی داشته و در مجموع ترکیب مناسبی فازها ویژگی

 . [5,6]آورند از خواص مهندسی را به ارمغان می
شوند. بندی میبه سه نسل تقسیم AHSSفولادهای  

فولادهای نسل سوم، ترکیبی از فازهای مارتنزیت و بینیت به 
از اول( و ف منظور افزایش استحکام )مشخصه فولادهای نسل

رمگی پایدار به منظور دستیابی به چق آستنیت باقیمانده یا نیمه
ی گردانی، انتقال مارتنزیتهای مختلف سختبالاتر و مکانیزم

ایجاد شده توسط کرنش و دوقلوهای مکانیکی )از 
شوند نسل دوم( را شامل می AHSSهای فولادهای مشخصه

تر مکانیکی مناسب. این نسل نسبت به نسل اول خواص [7-9]
 تر، ارزانو نسبت به نسل دوم به دلیل عناصر آلیاژی کم

باشند. فولادهای چندفازی شامل جزایر سخت تر میقیمت
مارتنزیت، بینیت و یا آستنیت باقیمانده در زمینه فریتی است 
که با مقادیر و ترکیب شیمیایی مناسب، خواص مکانیکی 

. پژوهشگران زیادی ترکیب [10,11]شود مطلوب حاصل می
ر که د -پذیریمناسبی از استحکام، چقرمگی و انعطاف

را در این ریزساختارها  -های مختلف مورد نیاز استزمینه
 . [18–12]اند گزارش کرده

سیلیسیم، منگنز، مولیبدن، کروم عناصر آلیاژی متداول  
که مقدار این عناصر آلیاژی در  [4]بوده  AHSSدر فولادهای 

نه تنها بر رفتار تحولات فازی بلکه بر  AHSSفولادهای 
باشند؛ ها نیز اثرگذار میریزساختار و خواص نهایی آن

بنابراین انتخاب ترکیب شیمیایی یکی از موارد اساسی در 

 [15,19,20]باشد طراحی و توسعه این دسته از فولادها می
های انجام شده در زمینه تاثیر عناصر آلیاژی نیز . پژوهش[4و]

نشان داده است که افزودن سیلیسیم به فولادهای استحکام 
پذیری بسیار موثر است بالا در بهبود استحکام و انعطاف

. دلیل این موضوع تاثیر آن بر تشکیل رسوبات [21,22]
های کاربیدی در شرایط غیرتعادلی و سرمایش سریع تا ناحیه

. این عنصر آلیاژی به دلیل [23]باشد بینیتی و مارتنزیتی می
عت ل آن ممانپذیری بسیار کم در سمانتیت از تشکیانحلال

کرده و بنابراین کربن کافی به منظور نفوذ به ناحیه آستنیتی 
اولیه در حین تحولات فازی وجود داشته و در نهایت سبب 
پایداری مقداری آستنیت باقیمانده تا دمای محیط خواهد شد 

. با این وجود، اغلب دماهای مورد استفاده در [3,24,25]
آیندهای عملیات حرارتی، برای نفوذ عناصر آلیاژی فر

جانشینی مانند سیلیسیم در فاز مادر کافی نبوده و این موضوع 
یت های سیلیسیم در فاز سمانتسبب به دام افتادن برخی از اتم

د کردن کاربی شده، که کاهش انرژی آزاد گیبس برای رسوب
یل برای سمانتیت را به همراه خواهد داشت؛ در نتیجه تما

یابد تشکیل کاربید و متعاقب آن نرخ رسوب کاربید کاهش می
. بنابراین ریزساختارهای نهایی در این شرایط شامل [26]

های سوزنی شکل فریت بینیتی خالی از کاربید است کریستال
نازک جزایر آستنیت باقیمانده جدایش  هایکه توسط لایه

 TRIPاند. این ریزساختارها به واسطه اثر یافته
(Transformation Induced Plasticity ترکیب مناسبی از )

 . [27]دهند استحکام و چقرمگی را از خود نشان می
اثر پیچیده آستنیت باقیمانده  مدت زمان زیادی است که 

بر خواص مکانیکی فولادهای استحکام بالا مورد توجه 
پژوهشگران قرار گرفته است و نتایج کاملا متناقضی گزارش 

اند که در گزارش کرده. برخی از محققین [30-28]شده است 
مقدار مشخصی از آستنیت باقیمانده، پدیده گلویی شدن در 

 TRIPرفتار کششی فولاد به تاخیر افتاده و بدلیل وقوع پدیده 
قابل  سختیافزایش تغییر شکل پلاستیکی همگن و کرنش

های سوزنی فریت . رشد کریستال[1,31]آیدتوجه بدست می
بینیتی خالی از کاربید با محتوای سیلیسیم قابل توجه به منظور 

ندی بگذاری کاربیدها، سبب پارتیشنجلوگیری از رسوب
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کربن به نواحی آستنیت اطراف آن شده و در نتیجه افزایش 
محتوای کربن فاز آستنیت اولیه را در پی دارد؛ و بنابراین 
سبب پایدار و یا نیمه پایدار شدن آستنیت اولیه تا دمای محیط 

گردد. ریزساختار نهایی در این فرآیند عملیات حرارتی، می
ل فریت بینیتی، مارتنزیت و آستنیت باقیمانده با دو شام

 . [32]ای است ای و تودهمورفولوژی لایه
های انجام شووده، نشووان از سوووی دیگر، نتایج پژوهش 

شن        سبب پارتی شکیل بینیت  ست که ت اهش بندی و کداده ا
ای ههای آسووتنیت اولیه شووده و به دنبال آن بسووتهاندازه دانه

یل می    که بهبود خواص  مارتنزیتی کوچکتری تشوووک گردد 
. [17,33]مکانیکی فولادهای چند فازی را سبب خواهد شد   

نتایج ضووود و نقیر در مورد اندازه، مورفولوژی و کسووور    
حجمی فازهای بینیت فریتی، مارتنزیت و آسووتنیت باقیمانده 
سوم همچنان در جریان      سل  بر خواص مهندسی فولادهای ن

. [6,32,35]بوده و هنوز نتایج واحدی گزارش نشووده اسووت 
سی تاثیر تحولات فازی و      ضر برر ساس در مقاله حا بر این ا

با  آلیاژریزسووواختاری بر خواص مکانیکی یک نوع فولاد کم
های محتوای سوویلیسوویم بالا و کربن متوسووط تحت پروسووه 

ای بووا هوودف دسوووتیووابی بووه عملیووات حرارتی گسوووترده
ساختارهای چند فازی جهت بهینه  ویژگی در سازی این  ریز

 دستور کار قرار گرفت.
 

 مواد و روش آزمایشگاهی
در این تحقیق از ورق فولادی کم آلیاژ سیلیسیم بالا با 

 (9)که ترکیب شیمیایی دقیق آن در جدول  mm9 ضخامت 
ارائه شده است به منظور جلوگیری از تشکیل کاربید حین 
عملیات حرارتی استفاده گردید. در ابتدا از دستگاه دیلاتومتر 

BÄHR Thermoanalyse  مدلDIL 801L  به منظور تعیین
این فولاد استفاده شد. برای این  Ac3و  Ac1دماهای بحرانی 
 mm59×mm5×mm9های ورق با ابعاد منظور از نمونه

  Co 915به ترتیب  Ac3و  Ac1استفاده شد. دماهای بحرانی 
به دست آمد. سپس با توجه به دماهای بحرانی به  Co 595و 

های عملیات حرارتی نشان داده شده دست آمده، سیکل
به منظور دستیابی به ریزساختارهای سه  (9)برروی شکل 

ق با های ورآستنیتی بر روی نمونه -مارتنزیتی -فازی بینیتی
انجام شد. همانطور که مشاهده  mm9×mm99×mm99ابعاد 

 ها در دمایها شامل آستنیته کردن نمونهگردد این سیکلمی
Co199  ها به حمام نمک دقیقه، انتقال سریع آن 5به مدت

ثانیه  5های و نگهداری به مدت زمان Co959مذاب با دمای 
 Co25ساعت و سپس سریع سرد کردن در آب با دمای  5تا 
براساس  Co959باشد. شایان ذکر است انتخاب دمای می

( و شروع تشکیل Co699= sBدماهای شروع تشکیل بینیت )
( که با استفاده از روابط تجربی Co259= sMمارتنزیت )

 .باشدمحاسبه شدند، می [44,45]
سی   ساخت برر سکوپ    های ریز ستفاده از میکرو اری با ا

و میکروسووکوپ الکترونی  OLYMPUS PMG3نوری مدل 
انجام شد. برای   kv 95با ولتاژ  Phenom ProXروبشی مدل  

ها بر اسوواس سووازی سووطحی نمونهاین منظور عملیات آماده
انجام گردید. در ادامه حکاکی      ASTM E3-01اسوووتاندارد   

های از محلول 9-9)نسبت  ها با استفاده از محلول لیپرانمونه
فات    %6پیکرال  یک     %9و آمونیوم پرسوووول به منظور تفک  )

ستفاده از رنگی   کردن آنها صورت  سازی فازهای مختلف با ا
صاویر       ستفاده از ت سر حجمی فازهای مختلف با ا گرفت. ک

 محاسبه شد.   Clemexافزار نوری و نرم
به منظور بررسی اثر ریزساختار بر خواص مکانیکی  
های کشش و های عملیات حرارتی شده، از آزموننمونه

ه های مورد استفادماکروسختی سنجی استفاده گردید. نمونه
تهیه  ASTM E 8Mبرای انجام آزمون کشش طبق استاندارد 

نمونه تحت  9شدند. در هر یک از شرایط عملیات حرارتی، 
با  STM-150مدل  SANTAMآزمون کشش توسط دستگاه 

قرار گرفته و میانگین خواص  mm/min99سرعت کشش 
گیری سختی در کششی به دست آمده گزارش گردید. اندازه

انجام شد. اعداد سختی  kg99مقیاس ویکرز و با بار اعمالی 
ها اندازه گیری در نقاط مختلف نمونه 5گزارش شده میانگین 

 باشند.     می

های عملیات حرارتی به منظور سهولت و اختصار، نمونه 
شده در شرایط مختلف براساس دمای تشکیل بینیت و مدت 

کد گذاری گردیدند.  T-tزمان نگهداری در این دما به صورت 
دهنده دمای تشکیل بینیت برحسب نشان Tدر این کد 

دهنده زمان نگهداری در این دما نشان tگراد و سانتیدرجه
باشد.سب ثانیه و یا ساعت میبرح
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 ترکیب شیمیایی ورق  فولاد مورد استفاده در پژوهش حاضر  9جدول  
 

Fe P S Cr Si Mn C عنصر 

Balance 922/9 929/9 929/9 199/9 929/9 521/9 وزنی درصد 

 

 
 

 ها به منظور ایجاد ریزساختارهای حاوی سه های عملیات حرارتی انجام شده بر روی نمونهشماتیک سیکل  9شکل 

 آستنیت باقیمانده -مارتنزیت -نیتفاز بی

 
 نتایج و بحث

 بررسی میکرو ساختاری
هایی از تصاویر مثال.  مشاهدات میکروساختاری نوری

متالوگرافی تهیه شده با استفاده از میکروسکوپ نوری از 
های متفاوت در حمام های نگهداری شده برای زماننمونه

نشان داده شده است. در  (2)در شکل  Co959نمک مذاب 
باشد، می s5-C˚959ی که مربوط به نمونه (الف-2)تصویر 

تی در زمینه مارتنزی آستنیت باقیمانده به رنگ سفید براق
درصد حجمی از ریزساختار  1/9و تنها  ای آشکار شدهقهوه

و  (ج-2)، (ب-2)های دهد. در تصاویر شکلرا تشکیل می
و  s99-C˚959 ،s99-C˚959های که مربوط به نمونه (د-2)
s59-C˚959 باشند با گذشت زمان، پیشروی تحول بینیتی می

ها مناطق در این شکلدر حمام نمک مذاب، آشکار شده و 
بینیت، مارتنزیت و جزایر پراکنده آستنیت باقیمانده به ترتیب 

اند. در نمونه ای و سفید نمایان شدههای مشکی، قهوهبا رنگ
s99-C˚959  ب( آثاری از تشکیل مناطق سیاه رنگ -2)شکل

های شود؛ که با نگهداری زمانبشقابی شکل بینیت مشاهده می

درصد  5/5واحی بشقابی شکل بینیت از تر، این نطولانی
 2/91ب( تا -2ثانیه )شکل  99حجمی برای زمان 

د( افزایش یافته -2ثانیه )شکل  59درصدحجمی برای زمان 
های انجام شده توسط یوکی و است. شایان ذکر است بررسی

نیز نشان داده است که حضور سیلیسیم سبب  [36]همکارانش 
شود بینیت با مورفولوژی بشقابی شکل رشد کند که در می

ز سویی گردد. اتصاویر تحقیق حاضر نیز این موضوع تایید می
، Co959با افزایش مدت زمان نگهداری در حمام نمک مذاب 

کرده و لذا  ، نفوذکربن از نواحی بینیتی به داخل آستنیت اولیه
یابد. افزایش محتوای کربن فاز آستنیت کربن آن افزایش می

( شده و sMسبب کاهش دمای شروع تحول مارتنزیتی )
بنابراین مقادیر بالایی آستنیت باقیمانده در میکروساختار 

 )نمونه (ه-2)شود. لذا در تصویر تشکیل و مشاهده می
s299-C˚959ای روشن، فاز بینیت و جزایر (، مناطق قهوه
راکنده سفید رنگ، مخلوطی از فازهای مارتنزیت و آستنیت پ

( Austenite: M/RA Martensite/Retainedباقیمانده )
 باشند. می
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 ،s299-C˚959، ه( s59-C˚959، د( s99-C˚959، ج( s99-C˚959، ب( s5-C˚959های: الف( تصاویر میکروسوپ نوری از نمونه  2شکل 

 h9-C˚959، ز( s199-C˚959و( 
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 Co959تغییرات درصد حجمی فازهای مختلف بر حسب مدت زمان نگهداری در حمام نمک   2جدول 
 

 مارتنزیت/آستنیت باقیمانده مارتنزیت بینیت آستنیت باقیمانده کد نمونه

s5-C˚959 1/9 - 6/11 - 

s99-C˚959 5/6 5/5 59 - 

s99-C˚959 6/9 5/29 9/91 - 

s59-C˚959 9/9 2/91 9/19 - 

s299-C˚959 - 5/51 - 2/69 

s999-C˚959 - 5/92 - 5/29 

s199-C˚959 - 9/19 - 9/1 

h9-C˚959 - 2/11 - 5/9 

 نتایج آنالیز این تصاویر نشان داد در این نمونه )نمونه 

s299-C˚959 درصد حجمی بینیت  2/69و  5/51( به ترتیب

آستنیت باقیمانده تشکیل شده است. با /و مخلوط مارتنزیت

ثانیه در حمام نمک  299تر از های طولانینگهداری زمان

مذاب و پیشروی تحول تشکیل بینیت، نواحی سفید رنگ 

آستنیت باقیمانده به شدت کاهش /مخلوط فازهای مارتنزیت

شود. لذا درصد حجمی یافته و بر مقدار بینیت افزوده می

های )شکل h9-C˚959و  s199-C˚959های بینیت در نمونه

درصد افزایش  2/11و  9/19ز( به ترتیب به مقادیر -2و و -2

آستنیت /و درصد حجمی جزایر مخلوط فازهای مارتنزیت

رصد کاهش یافته است. درصد د 5/9و  9/1باقیمانده به 

حجمی فازهای بینیت، مارتنزیت و آستنیت باقیمانده در 

شرایط مختلف عملیات حرارتی جهت مقایسه بهتر در جدول 

 اند.( ارائه شده2)

 

به منظور بررسی .  مشاهدات میکروساختاری الکترونی

ها، از میکروسکوپ جزییات بیشتر ریزساختاری نمونه

های بالاتر استفاده شد. نماییبزرگ الکترونی روبشی با

های هایی از تصاویر میکروسکوپی حاصل از الکترونمثال

برای  (BSE=Back Scattered Electrons)برگشتی 

در  h5-C˚959و  s299-C˚959 ،h9-C˚959های نمونه

شود نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می (9)شکل 

ریزساختار ایجاد شده شامل نواحی ثانیه  299در مدت زمان 

( و جزایر پراکنده و بلوکی Bخاکستری تیره رنگ بینیت )

باشد که به ( میM/RAآستنیت باقیمانده )/شکل مارتنزیت

رنگ خاکستری روشن آشکار شده است. از سوی دیگر 

نشان  h9-C˚959مربوط به نمونه  (ب-9)بررسی تصویر 

یت باقیمانده سبب دهد که اولا نوارهای نازک آستنمی

بسیار  اند که ضخامتهای بینیتی شدهسازی کریستالتفکیک

کمی دارند. ثانیا تحول تشکیل بینیت در این ریزساختار نسبت 

های ثانیه گسترش بیشتری یافته و بنابراین بلوک 299 به زمان

تری در ریزساختار مشاهده آستنیت باقیمانده کم/مارتنزیت

نشان می  (الف-9)با  (ب-9)یسه تصاویر شود؛ و ثالثا مقامی

های بینیت ، کریستالh9-C˚959دهد که در ریزساختار نمونه 

ریزتری از فاز آستنیت اولیه غنی از کربن تشکیل شده و 

های گردد. این کریستالتری از فازها مشاهده میتوزیع ظریف

بندی نازک بینیت تشکیل شده در ریزساختار سبب پارتیشن

ریزتری یت اولیه گردیده و به دنبال آن ساختار بسیار فاز آستن

مربوط به  (ج-9)حاصل شده است. همانگونه که در شکل 

شود اجزای ریزساختارها بسیار مشاهده می h5-C˚959نمونه 

ت آستنی/ظریف و ریز بوده و همچنان جزایرکوچک مارتنزیت

 خورند.باقیمانده وجود داشته و به چشم می
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 ها در شرایط: های برگشتی برای نمونهتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی حاصل از الکترون  9شکل 

 h5-C˚959و ج(  h9-C˚959، ب( s299-C˚959الف( 

 
 بررسی خواص مکانیکی

-های تنشتعدادی از نمودار.  گیری خواص کششیاندازه
های خواص کرنش مهندسی و همچنین تغییرات داده

های تهیه شده در مکانیکی حاصل از آزمون کشش نمونه
 (5)و  (6)های شرایط مختلف عملیات حرارتی در شکل

شود، مشاهده می (5)داده شده اند. همانطور که در شکل نشان
 ها به ترتیب دراستحکام کششی و درصد ازدیاد طول نمونه

قرار گرفته که  2/91تا % 1/5و  MPa2952تا  9951محدوده 
این اعداد در منطقه بالایی محدوده خواص مکانیکی تعریف 
شده برای نسل سوم فولادهای پیشرفته استحکام بالا قرار 

حکام کششی ارائه شده . بررسی تغییرات است[13]گیرند می
دهد که در ابتدا و با افزایش مدت زمان نشان می 5در شکل 

ثانیه  59تا  5از Co959نگهداری در حمام نمک مذاب 
افزایش و سپس تا  MPa2952تا  9559استحکام کششی از 

MPa9951  ثانیه کاهش و مجددا با افزایش زمان  999در زمان
ای تا مقدار ظرهنگهداری تا یک ساعت به طور غیر منت

MPa9619  افزایش یافته و تقریبا در این مقدار تثبیت
( 5گردد. همچنین مقایسه نتایج درصد ازدیاد طول )شکل می

روند تقریبا معکوسی را نسبت به تغییرات استحکام کششی 
دهد که مورد انتظار است. این روند شامل از خود نشان می

درصد برای  2/91تا  1/5افزایش درصد ازدیاد طول از 
 1/99ثانیه و سپس کاهش آن به مقدار  299تا  5های زمان

های باشد و سپس در زمانثانیه می 999درصد در زمان 
وی ماند. از ستقریبا در این مقدار ثابت باقی می ترطولانی

دیگر بررسی تغییرات حاصلضرب استحکام کششی در درصد 
( Product of Strength and Elongation: PSEازدیاد طول )

 s299-C˚959دهد که بهترین رفتار کششی در نمونه نشان می
باشد. استحکام می GPa% 1/25مشاهده شده و میزان آن 

ها نیز رفتاری مشابه با استحکام کششی از تسلیم این نمونه
دهد، به این صورت که ابتدا استحکام تسلیم خود نشان می

به مقدار  s59-C˚959ه افزایش و بیشترین میزان در نمون
MPa9999 شود. با افزایش مدت زمان نگهداری مشاهده می
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ثانیه استحکام تسلیم به  999در حمام نمک مذاب تا زمان 
کاهش یافته و در  s999-C˚959در نمونه  MPa9915مقدار 
تر مجددا افزایش و در نهایت به میزان های طولانیزمان
MPa9959  در نمونهh5-C˚959 است. رسیده 
دهد ( نشان می5و  6های نتایج خواص مکانیکی )شکل 

 s59-C˚959های که بیشترین استحکام کششی در نمونه
اتفاق افتاده است. این بیشینه استحکام کششی در اثر تشکیل 

درصد  9/19ریزساختارهای میکروکامپوزیتی سه فازی شامل 
درصد بینیت فوق اشباع  2/91حجمی فاز سخت مارتنزیت، 

درصد آستنیت باقیمانده نرم  9/9از کربن کارسخت شده و 
تارها (. در این ریزساخ2د و جدول -2پذیر است )شکل فرم

فازهای سخت مارتنزیت و بینیت نقش استحکام بخشی را 
بازی کرده و فاز نرم آستنیت باقیمانده باعث کند شدن شیوع 

شوند. ایجاد های کششی میو رشد ترک در نمونه
( از یک طرف 9و  2های های بسیار ریز )شکلمیکروساختار

ز او برهمکنش فازهای مارتنزیت، بینیت و آستنیت باقیمانده 

سوی دیگر موجب حصول یک مجموعه شگرف و 
درصد  2/91تا  1/5ای از خواص کششی شامل غیرمنتظره

استحکام کششی  MPa2952تا  9951ازدیاد طول همراه با 
شده است. ریز بودن میکروساختارها به حدی است که تقریبا 

یات توان جزئبا استفاده از تصاویر میکروسکوپ نوری نمی
را مشخص نمود و برای این منظور حتما  دقیق میکروفازها

بایستی از تصاویر میکروسکوپ الکترونی با حداقل 
( استفاده 9برابر )تصاویر شکل  2999تا  9599بزرگنمایی 

شود. در ادامه برای روشن شدن بیشتر این موضوع، مقادیر 
خواص مکانیکی به دست آمده در این پژوهش با خواص 

حکام بالا و دیگر فولادهای کششی فولادهای نسل سوم است
مقایسه شده است. همانگونه که مشاهده  (1)پیشرفته در شکل 

گردد مقادیر استحکام کششی به طور شگرفی بیش از می
مقادیر استحکام کششی انواع مختلف فولادها بوده و در 
منطقه بالایی محدوده استحکام کششی فولادهای نسل سوم 

گیرند. استحکام بالا قرار می
 

 
 

 در مدت  Co959های عملیات حرارتی شده در حمام نمک مذاب کرنش مهندسی مربوط به نمونه-نمودارهای تنش مهندسی  6شکل 

 h9تا  s59های بین زمان

0

500

1000

1500

2000

2500

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Strain (%)

S
tr

es
s 

(M
P

a
)

350C-1h

350C-600s

350C-300s

350C-200s

350C-50s



 969 سید صادق قاسمی بنادکوکی -حمیدرضا کریمی زارچی -شیما پشنگه

 

 

9911سال سی و یکم، شماره دو،  نشریۀ مهندسی متالورژی و مواد  

 
 

 Co959داری در حمام نمک مذاب نمودار تغییرات استحکام کششی، استحکام تسلیم و درصد ازدیاد طول برحسب مدت زمان نگه  5شکل 

 

 
 

های مختلف از فولادهای های حاصل از این پژوهش با مقادیر استحکام کششی و درصد ازدیاد طول گزارش شده برای نسلمقایسه داده  1شکل 

 [13]استحکام بالای پیشرفته 
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غییرات استحکام کششی رفتار نامتعارف در روند ت 

( را 5های نگهداری شده در حمام نمک مذاب )شکل نمونه

توان بر اساس نوع و مورفولوژی میکروفازهای به وجود می

ها در ریزساختارهای نهایی توجیه نمود. آمده و مقادیر آن

همانطور که اشاره شد پیک بیشینه استحکام کششی در 

این امر به دلیل مشاهده شد که  s59-C˚959های نمونه

 9/19حضور و برهمکنش فازهای ظریف و بسیار ریز شامل 

درصد  9/9درصد بینیت و  2/91درصد حجمی مارتنزیت، 

تر های نگهداری طولانیباشد. در زمانآستنیت باقیمانده می

، به دلیل پیشروی تحول بینیتی و افزایش کسر فاز s59از 

ها، در نمونه بینیت و در نتیجه کاهش مقدار مارتنزیت

 s999-C˚959های استحکام کششی کاهش یافته و در نمونه

درصد حجمی فاز بینیت و مابقی جزایر  5/92که حاوی -

مترین به ک -باشدآستنیت باقیمانده می/پراکنده مارتنزیت

رسیده است. سپس با افزایش  MPa9951مقدار خود یعنی 

رغم ساعت، علی 9زمان نگهداری در حمام نمک مذاب تا 

درصد حجمی، استحکام  2/11افزایش درصد فاز بینیت به 

رسد. این می MPa9619کششی مجددا افزایش و به مقدار 

تواند به دلیل تغییر در مورفولوژی آستنیت باقیمانده از امر می

نوارهای بسیار نازک باشد. به عبارتی جزایر بلوکی شکل به 

شود نوارهای ملاحظه می (ب-9)همانگونه که در شکل 

تشکیل  h9-C˚959آستنیت باقیمانده در میکروساختار نمونه 

و گسترش یافته به نحوی که این نوارها از یک طرف اثر 

TRIP ند باشرا تشدید نموده و از طرف دیگر چون فاز نرم می

شده و در نهایت موجب افزایش استحکام مانع از رشد ترک 

شود استحکام کششی با گردند. در ادامه مشاهده میمی

تغییر چندانی از خود نشان نداده  h5افزایش زمان نگهداری تا 

که این امر به دلیل تکمیل و عدم پیشروی بیشتر فرآیند تحول 

بینیتی در این دما و در نتیجه عدم تغییر در میکروساختار با 

-9ب و -9های باشد )شکلمی h5داری تا زایش زمان نگهاف

 ج(. 

کرنش  -از سوی دیگر مشاهده نمودارهای تنش 

ها دهد تمام نمونهنشان می (6)مهندسی ارائه شده در شکل 

جود چگالی ی ورفتار تسلیم پیوسته دارند. این رفتار در نتیجه

 ی وهای متحرک است که در مرحله پایانبالایی از نابجایی

مارتنزیتی در نواحی آستنیت باقیمانده مجاور  تحولحین 

. همچنین بررسی تغییرات [2,37]اند بینیت به وجود آمده

استحکام تسلیم با زمان نگهداری در حمام نمک مذاب، 

روندی مشابه با تغییرات استحکام کششی را از خود نشان 

 s59دهد. به عبارتی استحکام تسلیم در زمان نگهداری می

را داشته و با افزایش زمان نگهداری  MPa9999بیشینه مقدار 

به دلیل پیشروی تحول بینیتی  s999در حمام نمک مذاب تا 

و در نتیجه کاهش مقدار مارتنزیت، به کمترین مقدار خود 

رسد. سپس با افزایش زمان نگهداری می MPa9915یعنی 

ته فزایش یاف، استحکام تسلیم مجددا اs999ها به بیش از نمونه

تواند به دلیل تشکیل نانوبینیت ایجاد شده از که این امر می

. این بدان [15,16]فاز آستنیت اولیه غنی شده از کربن باشد 

نفوذ بیشتری از  s999تر از های طولانیمعناست که در زمان

عناصر به داخل آستنیت اولیه صورت گرفته و این فاز غنی 

افزایش مقدار کربن آستنیت اولیه، گردد. لذا با از کربن می

افزایش  های ضخیم بینیتنیروی برشی برای تشکیل کریستال

ده و ها سخت تر شیافته و در نتیجه شرایط برای تشکیل آن

شود که تری از بینیت تشکیل میهای نازکبنابراین کریستال

یتی که های نانوبینباشند. ریزساختاربه نانوبینیت موسوم می

ش بیشتری هستند از لغز های کریستالیل مشترکحاوی فص

ها جلوگیری نموده و موجب افزایش مجدد استحکام نابجائی

 شوند.تر میهای طولانیتسلیم در زمان

کرنش مهندسی -در نهایت بررسی کلی نمودارهای تنش 

 (5)و خواص کششی نشان داده شده در شکل  (6)شکل 

مؤید این مطلب است خواص مکانیکی بهینه که با 

حاصلضرب استحکام کششی در درصد ازدیاد طول سنجیده 

شد، باشود و معیاری از چقرمگی قبل از نقطه شکست میمی

افتد. ریزساختار این اتفاق می s299-C˚959های در نمونه

درصد  2/69درصد حجمی بینیت و  5/51شامل  نمونه
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ای مارتنزیت/آستنیت باقیمانده )جدول حجمی مخلوط فازه

شوند که ( بوده که اولا خود این مقادیر از فازها موجب می2

یک فولاد میکروکامپوزیتی با استحکام بالا تشکیل شود. در 

ثانی حضور فاز آستنیت باقیمانده نرم در مجاورت مارتنزیت 

ها از رشد ترک ممانعت کرده و از سوب و بینیت در این نمونه

حین آزمون کشش  TRIPیگر آستنیت باقیمانده به واسطه اثر د

تواند به مارتنزیت تبدیل گردیده و بنابراین استحکام می

 کششی بالا در کنار ازدیاد طول مطلوب را سبب شود. 

 

 سنجیبررسی ماکروسختی

ماکروسوووختی    داده یاس ویکرز برای   های  سووونجی در مق

شرایط مختلف عملیات حرارتی در    ونهنم شده در  های تهیه 

شان           (9)شکل   سی این نتایج ن ست. برر شده ا شان داده  ن

دهد که تغییرات سوووختی بر حسوووب زمان نگهداری در     می

حمام نمک مذاب نیز همانند تغییرات اسووتحکام کشووشووی و 

شامل یک پیک       سلیم بوده و روندی غیرمعمول  ستحکام ت ا

ها با یک کمینه اسووت. سووختی نمونهبیشووینه و سووپس یک پ

ثانیه  99تا  5افزایش زمان نگهداری در حمام نمک مذاب از    

به مقدار    30kgHV199تا   559از  در  699افزایش و سوووپس 

تر یک   های طولانی ثانیه کاهش و مجددا در زمان      299زمان  

یابد. به عبارتی پیک افزایش می 30kgHV599ساعت به مقدار  

ثانیه اتفاق افتاده که مقدار سووختی آن  99 بیشووینه حول زمان

ثانیه    299و پیک کمینه در اطراف زمان     30kgHV199برابر با  

اسووت. پیک  30kgHV699بوده که مقدار سووختی آن برابر با 

شینه سختی به دلیل حضور     درصد فاز بینیت کرنش   5/29بی

شده،     صد مارتنزیت و   9/91سخت  ستنیت      6/9در صد آ در

های شد. از سوی دیگر کمینه سختی در نمونه   باباقیمانده می

s299-C˚959   مربوط به حضوووور درصووود بالای آسوووتنیت

باقیمانده که یک فاز نرم اسوووت در کنار فازهای سوووخت و 

باشووود. همانگونه که در     پذیر بینیت و مارتنزیت می    ضوووربه 

در خصوووص اسووتحکام  بررسووی خواص مکانیکیقسوومت 

های تی در زمانتسوولیم نیز اشوواره شوود افزایش مجدد سووخ 

به دلیل تشووکیل ریزسوواختارهای نانوبینیتی   h9تر تا طولانی

است.

 

 
 داریبرحسب مدت زمان نگه Co959داری شده در حمام نمک مذاب های نگهمنحنی تغییرات ماکروسختی نمونه  9شکل 
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 گیرینتیجه
های عملیات حرارتی بر روی نتایج حاصل از اعمال پروسه

اژ فنر آلیخواص مکانیکی و تغییرات ریز ساختاری فولاد کم
نشان داد که با انجام عملیات  wt Si9/9%wt C- 5/9%حاوی 

و سپس انتقال و  Co199حرارتی آستنیته کردن در دمای 
توان ، میCo959نگهداری در حمام نمک مذاب با دمای 

یزساختارهای میکروکامپوزیتی شامل مخلوطی از فازهای ر
آستنیت باقیمانده ایجاد نمود. بررسی  -بینیت -مارتنزیت

ها اثبات نمود که  استحکام خواص مکانیکی این نمونه
تا  9951کششی ریزساختارهای توسعه یافته در محدوده 

MPa2952  قرار گرفته که در بالای محدوده استحکام کششی
ده برای فولادهای پیشرفته استحکام بالا نسل سوم گزارش ش

قرار دارند. تغییرات استحکام کششی با زمان نگهداری در 
ثانیه و  59حمام نمک مذاب شامل یک مقدار بیشینه در زمان 

ثانیه و  999و یک مقدار کمینه در زمان  MPa2952برابر با 
در  یباشد. بیشینه مقدار استحکام کششمی MPa9951برابر با 

درصد  2/91اثر تشکیل ریزساختار میکروکامپوزیتی شامل 
درصد  9/9درصد مارتنزیت و  9/19حجمی بینیت در کنار 

آستنیت باقیمانده است. مقدار کمینه استحکام به دلیل کاهش 

درصد حجمی  5/29مقدار مارتنزیت و آستنیت باقیمانده به 
درصد  5/92ر و افزایش مقدار بینیت فقیر شده از کربن به مقدا

 باشد. حجمی می
های فولادی نگهداری شده از طرفی ماکروسختی نمونه 

 30kgHV199تا  699در محدوده  Co959در حمام نمک 
گیری شد و همانند تغییرات استحکام کششی، روندی اندازه

ثانیه و برابر  99غیرمعمول شامل یک پیک بیشینه حول زمان 
 299و سپس یک پیک کمینه در اطراف زمان  30kgHV199با 

از خود نشان داد. پیک بیشینه  30kgHV699ثانیه و برابر با 
د حجمی درص 5/29و  9/91سختی در اثر حضور به ترتیب 

مارتنزیت و بینیت فوق اشباع از کربن و کارسخت شده 
ثانیه عملیات  299های باشد. کمینه سختی در نمونهمی

حرارتی شده در اثر افزایش مقدار آستنیت باقیمانده و کاهش 
مقدار مارتنزیت است. به علاوه بهترین رفتار مکانیکی با 

ول طبیشینه حاصلضرب استحکام کششی در درصد ازدیاد 
(PSE برابر با )GPa%1/25 های عملیات و برای نمونه

به مدت  Co959حرارتی شده در حمام نمک مذاب با دمای 
ثانیه با ریزساختار میکروکامپوزیتی سه فازی  299زمان 
آستنیت باقیمانده به دست آمد. -مارتنزیت-بینیت
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3.2. Mechanical Properties Investigation 
Tensile tests are shown in Figure 3. The results of tensile 
strength variations show that at first, with an increase in 
the holding time from 5 to 50 s in the molten salt bath 
350 oC, an increase of tensile strength has been occurred 
from 1850 to 2052MPa, and then decreased to 1386MPa 
in 300s treated samples, and again with increasing the 
holding time to 1h is unexpectedly increased up to the 
value of 1460MPa and is stabilized at approximately this 
level of strength. Also, the comparison of the elongation 
results (Figure 2) shows an almost inverse trend relative 
to the tensile strength variations that are developed. The 
maximum peak in tensile strength values was observed 
in the samples 350oC-50s due to the presence and 
interaction of extremely fine multiphases microstructures 
including 60.1vol.% martensite, 36.2vol.% bainite, and 
3.7vol.% retained austenite. For the holding times longer 
than 50s, the tensile strength decreases due to the bainitic 
transformation happening and increasing the volume 
fraction of bainite phase. Then, by holding time 
increasing in the molten salt bath up to 1h, the tensile 
strength is increased again to 1460 MPa.  

The macrohardness data (Figure 4) shows the similar 
trends of tensile and yield strength, an unusual behaviour 
involving a maximum and minimum peaks was 
developed in hardness data. 

 
Figure 3. Chart of tensile and yield strength and 

elongation variation according to holding time in the 
salt bath 350 oC 

 
Figure 4. Macrohardness variation for the specimens 

held in the salt bath 350 oC for different times  
 
4. Conclusion 
The results of the application of heat treatment processes 
on mechanical properties and microstructural changes of 
the low alloy steel showed that the microcompositic 
microstructures can be formed including a mixture of 
martensite-bainite-retained austenite microphases. The 
mechanical properties of these specimens proved that the 
tensile strength of the developed microstructures was 
varied from 2007 to 2052MPa, which is much higher than 
the reported tensile strength for advanced third-
generation of high strength steels. Tensile strength 
variations by holding time in the molten salt bath include 
a maximum value for the specimens held for 50s and is 
equal to 2052MPa, and a minimum value was achieved 
for the specimens held for 300s, which is equal to 
1386MPa. 
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1. Introduction 
In recent years, research on high-strength steels has 
increased with the goal of achieving high strength and 
toughness along with reducing thickness, increasing 
resource storage and energy, reducing production costs, 
and reducing environmental pollution. For a long time, 
the complex effect of retained austenite on the 
mechanical properties of high strength steels has been 
taken into consideration, and completely contradictory 
results have been reported. Some researchers have 
reported that the retained austenite delayed the necking 
phenomenon in steel during tensile behaviour and caused 
the increase of homogeneous plastic deformation and 
significant work hardening by the TRIP phenomenon. In 
this research, the effect of phase transformation and 
microstructure on the mechanical properties of a low-
alloy steel with high silicon content was performed under 
the heat treatment process with the aim of achieving 
multiphase microstructures to optimize the high level of 
strength and toughness. 

 
2. Material and Experimental Process 

In the present study, a low-alloy steel plate 
(0.529wt%C-0.721wt%Mn-1.67wt%Si-balanced Fe) 
with 1 mm thickness after determination of critical 
temperatures involving Ac1=765°C, Ac3 = 835 °C, 
Ms=281 °C and Bs=470°C was reaustenitized at 900 °C 
for 5 minutes and then transferred into the 350 oC salt 
bath and were kept between 5s to 5h followed with water 
quenching. Microstructural investigations were 
performed by using optical and scanning electron 
microscopes. Mechanical tests including tensile and 
macrohardness measurements were performed. In the 
following, specimens are shown with an index including 
temperature and holding time in the bainitic region. 

 
3. Results and Discussion  
3.1. Microstructural Investigation. Microstructural 
observation carried out by optical microscope (Figure 1) 
indicate that the volume fraction of retained austnite 
phase (white areas) increased up to 200 s and by further 
increasing isothermal holding time decreased. On the 

                                                            
1 Ph.d. Student Department of Mining and Metallurgical Engineering, Yazd University, Yazd, Iran. 
2 Corresponding author, Assistant Professor, Department of Mining and Metallurgical Engineering, Yazd University, Yazd, Iran.  

Email: karimizarchi@gmail.com 
3 Associate Professor, Department of Mining and Metallurgical Engineering, Yazd University, Yazd, Iran. 

 

other hand, these observations also showed that the dark 
lath of the bainite phase is formed after 10 seconds, and 
the bainite volume fraction increases by holding time. It 
is worth noting that the studies were carried out by Toji 
et al. also showed that the presence of silicon causes the 
growth of the bainite with lath morphology, which is 
confirmed in the present research. 

 

 
 

Figure 1. Optical microscopy images for the specimens: (a) 
350 oC-5s, (b) 350 oC-30s (c) 350 oC-200s and (d) 350 oC-1h 

 

In order to characterize more details of 
microstructure, the specimens held for 200s, 1 and 5 h 
were performed by using a scanning electron microscope 
(Figure 2). In these figures, bainite areas are dark gray 
areas and the martensite-retained austenite with blocky 
shape region are light gray. As can be seen in figure 2 (c), 
after 5 h holding time, finely microstructure included 
blocks of martensite-retained austenite. 

 

  
 

Figure 2. Scanning electron microscopy images for: (a) 350oC-
200s, (b) 350 oC-1h and (c) 350 oC-5h  
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Figure 3. Excitation and emission spectra of Y2SiO5:Tb +3 

 
4. Conclusion 
In this investigation it was shown that the highest 
emission characteristics of YSO materials occurs in the 
compounds which the amounts of consumed SiO2 is equal 
to the stoichiometric materials for the formation of 
Y2SiO5.  
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1. Introduction  
In the recent years the phosphor materials with their 
interesting and versatile characteristics have been 
concentrated in many industries. Among these 
applications, electronic parts, solid-state lasers, LEDs, 
solar cells, optical sensors and monitors can be 
considered. The luminescence properties of phosphors 
can be obtained through their doping by rare earths. 
Generally Y2O3 has been known as a host oxide, proper 
for rare earth elements. According to the results of 
previous researches, the addition of silica to the 
luminescent materials results in the reduction of costs and 
enhancement of luminescence excitation and emission.  
 
 2. Experimental  
The initial materials include Tb(CH3COO)3.H2O, TEOS 
(SiC8H20O4) and Y(CH3COO)3.H2O, used without any 
further modifications. Then, via the addition of TEOS to 
the considered raw materials, the doped YSO compounds 
in the presence of different quantities of SiO2 were 
produced. Then the production was heated in an electric 
oven at 50 ◦C for 3 days to be dried well. Finally, to 
remove the remained organic materials and also to reach 
the proper crystal structure, the obtained productions 
were calcined at 1200 ◦C for 1 hour.  
 
3. Results and Discussion 
In Figure 1 the XRD spectra show that the peaks at the 2θ 
of 21.98, 28.44, 31.46, 36.08, 47.06, and 48.61 have been 
originated from silica. 
Finally it was proved that the produced phases include 
SiO2, Y2SiO5 and Y2O3 phases. In this investigation it was 
interestingly seen that the addition of silica results in the 
remarkable grain growth while this size increases from 80 
nm to about 300-400 nm (Figure 2).  
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Figure 1. The XRD spectra of (a) Y2O3:Tb3+ and (b) 

Y2SiO5:Tb3+ after heating at 1200 ◦C 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2. FESEM images of (a) Y2O3:Tb3+ and (b) Y2SiO:Tb3+ 

phosphors 
 

In addition, it was observed that via the addition of TEOS 
the surface of synthesized particles is smoother with 
lower microscopic roughness which results in the 
enhancement of optical characteristics of phosphor 
materials. To study the luminescence emission properties, 
the phosphors were excited under 270 nm. According to 
Figure 3, it was seen that under the mentioned excitation, 
the emission peaks have occurred in the wavelength range 
of 450-600 nm which are related to 5D4–7FJ   (J=6,5,4). 
The graphs of intensity vs. wavelength reveal that the 
most intense peak was occurred at the wavelength of 
541.5 nm, corresponding to 5D4–7F5 electronic 
transaction. It was found that whenever the amount of 
SiO2 is enough for the formation of Y2SiO5, the highest 
intensity of emission is achieved while higher amounts of 
silica gives rise to the reduction of luminescence 
characteristics, which this issue can be interpreted with 
the presence of impurities beside Y2SiO5 phase.  
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3- Results and Discussion 
There are several models to calculate the melting point 
and phase diagram of the nano systems. According to 
Haiming model, the melting enthalpy Hm and melting 
temperature Tm are proportional to the bond energy and 
have been deduced to have the same size-dependences as 
the cohesive energy, namely. 
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Where Ω (x, D) is atomic interaction energy. S= Hb(∞)/Tb(∞) 

is the bulk solid-vapor transition entropy of crystals with 
Hb (∞) and Tb (∞) which are the bulk enthalpy of 
vaporization and boiling temperature, respectively. 

Another model is offered by Tanaka. This model 
assumes regular solution to investigate the effect of 
particle size on the solid solution diagram as follows: 
 
ݍ݅ܮ.݈ܽݐܶܩ∆ ൌ ݍ݅ܮ.݈݇ݑܤܩ∆   (3)                                ݍ݅ܮ.݂݁ܿܽݎݑܵܩ∆
 
ݍ݅ܮ.݈ܽݐܶܩ∆ ൌ ݍ݅ܮ.݈݇ݑܤܩ∆   (4)                              ݍ݅ܮ.݂݁ܿܽݎݑܵܩ∆
 
In the above relations,	∆ݍ݅ܮ.݈݇ݑܤܩ and ∆݈ܵ.݈݇ݑܤܩ are the 
Gibbs free energies of the liquid and solid bulk solutions. 
The effect of the surface on the overall Gibbs energy, 
 is also assumed to be as ݈ܵ.݂݁ܿܽݎݑܵܩ∆ and ݍ݅ܮ.݂݁ܿܽݎݑܵܩ∆
follows: 
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In these relations, ݎ is the particle radius, ݍ݅ܮߪ and ݈ܵߪ are 
the surface tension of liquid and solid alloys, ܸݍ݅ܮ and ܸ݈ܵ 
are the molar volumes of liquid and solid alloys. Also, ܣߪ

 ݈ܵ
and ܤߪ

 are the surface tension of pure solids A and B and ݈ܵ
ܣܸ
ܤܸ and ,݈ܵ

 .are their molar volumes ݈ܵ
In this study, in order to simplify the relations, the 
following assumptions have been applied in the 
calculations: 
1- The molar fraction of the alloying elements is the 

same at surface and bulk. 
2- The temperature dependence of the molar volumes 

of liquid and solid has been neglected. 
3- The liquid and solid surface tensile stresses are 

considered independent to the temperature and are 
equal to ܺߪ,݉

ܮ  and 1.25ܮ݉,ܺߪ , respectively. 
With above assumptions, two models of Heming and 
Tanaka were applied to the Ag-Pb system, and the 
diagram of this system was plotted for nanoparticles with 
a diameter of 10 nm as well as for the bulk state (Figure 
3). 

 
Figure 3- Ag-Pb phase diagram in bulk and nano system (10 

nm for particle diameter) based on Haiming and Tanaka 
models 

 
According to Figure 3, as the particle size decreases, the 
melting points decrease and the solidus and liquidus lines 
move downwards due to the effect of the surface factor. 
Furthermore, in nano scale, the 2-phase region became 
more limited and the solid solution regions expanded. 
 
4- Conclusion 
In this study, a program was developed by MATLAB 
which can be used for plotting phase diagrams in regular 
and irregular systems. The basis of the used algorithm was 
to find the minimum free energy at each temperature and 
composition. In the second step, the nanoparticles phase 
diagram for the Ag-Pb binary system was plotted 
according to the Haiming and Tanaka models. In addition, 
the results confirmed that the liquidus and solidus lines in 
the nano scale system move downwards and the 2-phase 
region becomes limited than that of the bulk system. 
Furthermore, reaching to nanoscales decreases the solid 
solubility limits.  
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1-Introduction 
In the recent years, the use of nanomaterials has been 
significantly developed, including various industries such 
as electronics, catalysis, ceramics, magnetic data storage 
and etc. Nano materials obtain several properties such as 
high surface area which strongly influences energy states 
of the constituents leading to higher mechanical strength, 
lower melting point and different equilibrium phase 
diagram.  

Many studies have been conducted in order to 
investigate the effect of particle size on the melting point 
of nanoparticles and their equilibrium phase diagram. 
Mirjalili and et al. provided a model for predicting the 
melting point of nanoparticles based on the average 
coordination number, which demonstrated that the 
melting temperature was proportional to the mean atomic 
coordination number. This number in nanoparticles is 
lower than the bulk material, so the melting temperature 
of nanoparticles decreases with decreasing particle radius. 
Lee and et al. examined the effect of particle size on the 
melting temperature of Ag-Pb alloy. The results of their 
studies showed that the melting temperature of the 
particles is linearly related to the particle diameter. 

This paper proposes an innovative algorithm for 
drawing nanoscale phase diagrams in regular and 
irregular systems by using MATLAB software which 
affords to draw phase diagrams in bulk and nano state 
with acceptable accuracy in the shortest possible time. 
 
2- Experimental 
In this study, in order to simplify the calculations, the 
Gibbs free energy equations of all phases were first 
calculated with two variables of temperature and atomic 
percentage. Actually, at a certain temperature, the free 
energy of each phase was calculated according to the 
partial percentages of constituents. In considered 
temperatures, the Gibbs free energy diagrams of each 
phase at all atomic percentages were compared with each 
other and the phase with the lowest energy was stored in 
a matrix (Table 1 and Figure 1). This process was repeated 
for all temperatures. 
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Figure 1- Finding the minimum free energy curves at a given 

temperature in all atomic percentages 

 
Table 1- Finding the minimum free energy matrix at a given 

temperature in all atomic percentages 
Xf … Xs+Xstep Xs  

G1(Xf) … G1(Xs+Xstep) G1(Xs) G1 …

… 

………
GnL(Xf) … GnL(Xs+Xstep) GnL GnL 

GnL+1(Xf) … GnL+1(Xs+Xstep) GnL+1 GnL+1 …

… 

………

GnL+nS(Xf) … GnL+nS(Xs+Xstep) GnL+nS GnL+nS 

Gmin (Xf..) … Gmin (Xs+Xstep) Gmin Gmin 

 

 
 

Figure 2- Calculating the connected lines at a given 
temperature and comparing them with the minimum free 
energy curve. It is clear that only the L3 line is below the 

minimum curve at all X-axis intervals, so X1 and X2 points 
were saved in the final matrix. 

 
Finally, tangent lines of two points were drawn on 
minimal curve. For this purpose, each point from the 
curve was connected by the line to all subsequent points 
on the curve. Then, each line drawn was compared with 
the minimal curve for all longitudinal axis values (atomic 
percentage). The tangent line must be completely lower 
than the values of minimal curve at all atomic percentage 
(Figure 2). Consequently, the points of the minimal curve 
which were connected by the tangent line were collected 
in a final matrix. In the last step, the phase diagram was 
obtained by drawing the final matrix.  
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applied potential according to the results of the EDX 
analysis. 

 

 
 
 

 
Figure 1. XRD patterns of the CoCrFeMnNi flms deposited at 

different potentials 
 

 
Figure 2.Variation of the chemical composition of the coating 

 
Figures 3 to 5 present the SEM micrographs of the 
CoCrFeMnNi thin film samples that synthesized in 4, 5, 
and 6 v, respectively. As seen in Figure 4, the samples 
have a smooth and non-cracked surface. The average 
crystallite size was about 109 to 163 nm. There are some 
hydrogen blisters on the coating surface that can be caused 
by low overvoltage at this potential and the production of 
H2 after the decomposition of chromium hydride. Based 
on the results of EDX analysis, the manganese amount in 
this sample is less than the others. Because of the large 
atomic radius of the manganese, which can lead to internal 
stresses in the coating, the low and non-cracking 
properties of this coating can be justified. 
As seen in Figure 5, the coating is layered and has an 
uneven surface. There are blisters on the coating surface, 
and in some places, the effects of blistering are also 
observed. The surface consists of several cracks that in 
some places the cracks are branched to greater width and 

depth. The size of the crystals was calculated to be about 
143 to 210 nm. According to EDX results, this coating 
contains the maximum amount of cobalt and chromium 
and the minimum amount of iron and nickel compared to 
other samples. Therefore, the presence of cracks on the 
coating surface can be attributed to low nickel and high 
cobalt values. 
 

 
Figure 3. Scanning electron micrographs of the CoCrFeMnNi 

flm deposited at a potential of 5v. 
 

 
Figure 4. Scanning electron micrographs of the CoCrFeMnNi 

flm deposited at a potential of 4v. 
 

Figure 6 presents a crack-free coating with small 
hydrogen blister effects on its surface. Based on the 
results of XRD analysis, the size of the sample crystals 
was calculated to be about 119 to 140 nm. The results of 
EDX analysis showed that in this coating there is a 
minimum amount of chromium and cobalt and the 
maximum amount of manganese and nickel, which 
according to the values of cobalt and nickel can be 
justified without cracking the coating.  
 

 
Figure 5. Scanning electron micrographs of the CoCrFeMnNi 

flm deposited at a potential of 6v. 
 

5. Conclusion 
The CoCrFeMnNi high-entropy alloy coating film was 
successfully synthesized by the potentiostat 
electrochemical deposition at 4 to 6 v of a DMF-CH3CN 
organic system. 
EDX analysis showed that at a potential greater than 4 v, 
all five elements were deposited and the chemical 
composition changed by the applied potential. In all cases, 
the mixing entropy was about 12 J/Kmol, within the range 
of high entropy alloy formation. The results of GXRD 
analysis proved the formation of single FCC phase solid-
solution structure. The coatings morphology was 
observed to be smooth, cracked, and compacted. 
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1. Introduction 
High entropy alloys (HEAs) are new types of metallic 
materials, which unlike traditional alloys, are not based on 
the main element, but present a multi-component feature. 
HEAs comprise five or more elements in either equi-
molar or near-equi-molar proportion. Solid solutions 
composed of many elements will be more stable because 
of their large mixing entropies, which can significantly 
diminish the free energy of the system and make a random 
solid solution more stable than the ordered phases. 
Recently, intensive research efforts have been dedicated 
to developing HEA systems with simple crystal 
structures. The main aim of these investigations has been 
attaining properties such as good corrosion resistance, 
high strength, high hardness, and good toughness. In this 
regard, the selection of a suitable HEA system is of great 
importance.  

Most studies have produced high entropy alloys 
through arc melting. Various alloys were investigated as 
potential functional coatings for different applications that 
synthesized mainly through physical deposition methods 
such as magnetron sputtering. Electrodeposition is one of 
the most efficient and affordable techniques for obtaining 
new materials with tailored properties. 

Types of electrolytes used in electrochemical 
sedimentation processes include liquid solutions, fused 
salts, ionic liquids, and ionically conducting solids. Non-
aqueous solvents, because of their features such as high 
electrical conductivity, good chemical and thermal 
stability, wide operating temperature range and the wide 
electrochemical window that prevents the regeneration of 
H2 gas and hydroxide, are the best alternatives to deposit 
the metallic coatings such as HEAs. In a study, 
BiFeCoNiMn, MgMnFeCoNiGd and TmFeCoNiMn 
HEA thin films were synthesized using electrochemical 
deposition in DMF (or DMSO) and CH3CN.  

To investigate the corrosion behavior of these alloys, 
researchers have synthesized various HEAs containing 
elements like as Al, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Ti, and V, which 
have shown significant oxidation and corrosion 
resistance. Also, the Corrosion resistance of high entropy 
alloys of CoCrFeMnNi was studied. 
For the first time, the CoCrFeMnNi HEA coating was 
synthesized by electrochemical deposition by this group. 
Because of its good corrosion resistance, the alloy 
produced is a pleasant choice for coating applications in 
corrosion protection. 
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2. Experimental 
Before the plating process, the Cu substrates were pre-
treated by polishing with abrasive emery papers, followed 
by electrochemical etching in a H3PO4 (30%) solution and 
rinsing with double-distilled water. 

The electrodeposition of the high entropy alloys and the 
electrochemical studies were carried out at 298 K via a 
DC Power Supply generator. The HEA thin films were 
deposited on copper substrates by potentiostatic electro-
deposition in an electrolyte based on a DMF–CH3CN 
organic system, which contained FeCl2, CrCl3, MnCl2, 
NiCl2, CoCl2, and LiClO4. The electrolyte composition is 
given in Table 1.  
 

 
 

The electrochemical cell comprises two electrodes, 
platinum as an anode and substrate as a cathode. 
Electrodeposition was performed at 1 to 6 volts for 60 
min. The morphology and the chemical composition of 
the high entropy alloy thin films were analyzed via a 
scanning electron microscope (SEM) equipped with an 
energy dispersive X-ray spectrometer (EDX). The crystal 
structure of the samples was determined by grazing 
incidence X-ray diffractometry (GXRD). The tests were 
performed according to the ASTM G8 standard and were 
repeated 3 times. The results presented are the average of 
the three tests. 
 
3. Results and Discussion 
The EDS results of the films reported in Table 3 showed 
that the chemical composition of the films synthesized at 
a potential of 1 to 4 volts included only nickel and iron 
elements. However, EDX results showed that the films at 
a potential of 4-6 v contained all five elements present in 
the solution and were successfully coated. The mixing 
entropy of the coatings was calculated (Table 2). As seen, 
the entropy of mixing under all conditions is in the range 
of high entropy alloy formation. 

The XRD patterns of the deposited films on the Cu 
substrates were examined within a range of 2θ = 10–80 
degrees and are given in Figure. 1. No diffraction peaks 
can be found for the as-deposited films, except the simple 
face-centered-cubic (FCC) solid-solution structure. After 
simulation by X’Pert High Score Plus software, the lattice 
constant a = 3.6 Å can be calculated from the XRD results 
via Bragg’s law (Figure 1). 
The EDS results confirm that the deposits are composed 
of five elements. Figure 2 shows the changes in the 
chemical composition of the coating with the change in 
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is found that the selected parameters are fitted correctly in 
the model. Finally, the model obtained for the process is 
as follows. 
 

 
 

Figure 1. XRD pattern of mineral ore specimen 
 

Copper	leaching	ሺ%ሻ ൌ 97.36 െ 0.47 ൈ
ୗ


 1.07 ൈ%T. t െ 0.68 ൈ

Fe	content  0.51 ൈ
ୗ


ൈ %T. t	 െ 1.17 ൈ %T. t ൈ Fe	content െ

1.06 ൈ ሺS/L	ሻଶ െ 0.88 ൈ ሺFe	content	ሻଶ  
 

For the interpretation of the results, the perturbation 
plots of the model is presented in Figure 2 It showes the 
effect of different factors of the solid-to-liquid ratio (b), 
the iron content (e), and the percentage of bacteria T.t (f) 
in the constant value of the other parameters. The ratio of 
solid to liquid and the iron content has a negative effect 
and the percentage of bacteria T.t has a positive effect on 
the percentage of copper leaching. 
 

 
 

Figure 2. Perturbation plots 
 

Figure 3 shows the three-dimensional interaction 
between the two parameters of the solid-to-liquid ratio 
and the percentage of bacteria T.t. In fact, these 
interactions indicate that the effect created by a parameter 
depends on the level of other parameters. As can be seen, 
the high percentage of bacteria T.t has a negative effect on 
the increase of solids content, while in the lower 
percentage of this bacterium, increasing the amount of 
solid-to-liquid ratio results in a further decrease in the Cu 
recovery. 

 
 

Figure 3. Three-dimensional plot of Cu recovery for solid-to-liquid 
ratio (b) and percentage of bacteria T.t (f) 

 
The interaction between the percentage of bacteria T.t 

and the amount of iron in a solid to liquid ratio of 7.5 is 
shown in Figure 4. The interaction between the amount of 
iron and the percentage of bacteria T.t indicates that the 
percentage of bacteria for high and low levels of iron 
content has a very low and very high effect on the Cu 
recovery, respectively. 

 

 
 

Figure 4. Three-dimensional plot of Cu recovery for iron 
content (e) and the percentage of bacteria T.t (f) 

 
The optimum conditions were as a solid-to-liquid ratio 

of 55.7 g/ml, 80% T.t., iron content of 20 g/ml and copper 
extraction of 99.4% by the model. In order to ensure this, 
a practical leaching test was conducted under the 
proposed optimum conditions and the dissolution rate 
reached about 98.8. 

 
4. Conclusion 
The optimum conditions were determined using statistical 
analysis and analysis of variance (ANOVA). The 
optimum conditions for the copper recovery of 99.4% 
were pulp density of 7.55 g/mL, 80% of T.t bacteria and 
20 g/L of Fe. Also, the most effective factor for the copper 
recovery was the percent of T.t bacteria. Furthermore, the 
statistical analysis indicates that the model fits the 
experimental data well. 
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Sulfide Ore from Shahrbabak Copper 

Complex 
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1. Introduction 
In recent years, attention has been paid to the recovery of 
metals from low-grade mines, the sustained production 
processes, used catalysts, slag and dusts from production 
processes. Due to the relatively low grade of metals in 
these secondary sources, hydrometallurgy is often used. 
Microbial leaching processes are particularly suitable for 
the processing of secondary copper sulfides such as 
chalcocite (Cu2S), digenite (Cu9S5), bornite (Cu5FeS4), 
and covellite (CuS). Common mesophilic bacteria in 
copper sulfide leaching are Acidithiobacillus 
Ferrooxidans (T.f), Acidithiobacillus Thiooxidans (T.t) 
and Leptospirillum Ferrooxidans (L.f). Several important 
parameters including temperature, pH, nutrients, pulp 
density, sulfide minerals, O2 and CO2, and metal toxicity 
affect bioleaching of copper. These parameters affect the 
process and ability of bacteria in recovery of metals. On 
the other hand, the use of the design of experiments 
(DOE) method with the help of software engineering to 
examine and model the microbial leaching process will 
allow the interactions of the effective parameters in the 
process to achieve the best conditions for achieving the 
highest level of the copper leaching. It should be noted 
that in the usual methods, only one parameter is optimized 
separately, but in this method, the parameters are 
simultaneously examined and the possibility of evaluate 
their interactions is possible. In this research, the effective 
parameters on bioleaching of copper from low grade 
copper-sulfide ore from Shahrbabak copper complex were 
investigated using DOE. 
 
2. Experimental 
Two types of bacteria T.f and T.t were used for microbial 
leaching experiments. The microorganisms used in this 
study were prepared from the microorganisms’ bank of 
the Shahrbabak copper complex. To conduct microbial 
leaching experiments, it is necessary that each 
microorganism grows in its own culture medium and 
produces acid. Copper leaching was analyzed by Atomic 
Absorption Spectrometer (AA spectrometer, 
UNICAM939). The X-ray Fluorescence (XRF, ARL 
Optimax) was used to determine and measure the amount 
of elements in the mineral sample. In order to identify the 
phases, X-ray diffraction (XRD, Philips-X'pert model) 
was used. After adaptation, bioleaching process tests were 
performed in 500 mL Erlenmeyer containing, 250 ml of 
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nutrient and 10% of inoculum bacterial solutions 
incubated in an orbital shaker incubator at 150 rpm in six 
different cultures. To investigate the amount of copper 
dissolution in different days, a 10 mL sample of the 
solution was isolated and after filtering, the resulting clear 
solution was analyzed by AAS. Response surface 
methodology was applied to optimize the leaching of 
copper. The individual effects and possible interactions of 
pulp density, percent of T.t bacteria and Fe content on the 
bioleaching of copper were investigated. The optimum 
conditions were determined using statistical analysis and 
analysis of variance (ANOVA). The test parameters and 
their levels are shown in Table 1. 
 

Table 1. Test parameters and their levels 
 

High 
level  

Central 
level  

Low 
level 

Name Factor 
20 15  10 Percentage of 

bacterial 
inoculum 

a 

2515  5 Solid to liquid 
ratio (g/mL) 

b 
2012.5  5 S content 

(g/mL) 
c 

2.51.63  0.75 pH d 
7045  20 Fe content 

(g/mL) 
e 

8050 20 T.t percentage f 
 

 
The selection of variables levels was done according to 
the results of screening tests. Variables and their levels are 
given in Table 2. 
  

Table 2. Variables and their levels 
 

+α High 
level 

0 Low 
level

-α Factor 
11.7 10 7.5 53.3b 
83.1480 75 7066.59f
33.1430 25 2016.59e

 

 
3. Results and Discussion 
Figure 1 shows the XRD pattern of mineral ore specimen. 
The presence of copper in the form of secondary sulfides 
and low chalcopyrite levels have provided conditions for 
the use of microbial leaching. 

Among the parameters, the bacterial percentage T.t, 
the solid-to-liquid ratio and the iron content are effective. 
In fact, the pH parameter is an effective parameter and the 
expressed pH is related to the start of the experiments. 
But, pH changes over time as the microbial leaching of 
copper sulfide ore occurs. According to the results of 
screening test, the response surface method was used to 
optimize the process. Parameters of solid-to-liquid ratio, 
T.t and iron content are effective parameters. Given the 
Fisher’s test value and the percentage of participation, it 
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temperatures, respectively; at 3, 8 and 15 hours of ball 
milling. X-ray diffraction and scanning electron microscopy 
analyses were used in order to determine the causes of this 
temperature reduction. 

The quasi-stable gamma-magnesium hydride phase is 
visible in both nanocomposites groups after 3 hours milling 
process. This phase can affect the hydrogen properties of 
magnesium hydride, due to its quasi-stability which has 
lower desorption temperature than magnesium beta-hydride 
phase. Volume contraction and stresses applied on the mass 
of β-magnesium hydride are the reasons for effect of gamma 
phase on β phase desorption temperature. The applied strain 
caused by the gamma phase reduces the beta stability. 
Therefore it improves absorption and desorption kinetics. 
The quasi-stable gamma-magnesium hydride phase has 
lower desorption hydrogen enthalpy than magnesium 
hydride that can affect hydrogen desorption 
thermodynamics, it can’t be considered as the main factor to 
improve the hydrogen properties of magnesium hydride, 
due to its low value. The magnesium oxide phase is 
observed in the X-ray diffraction results of both composite 
specimens. This phase forms some layers by forming oxide 
layers on surface that prevent release of oxygen and 
magnesium nucleation from magnesium hydride and affects 
the hydrogen desorption properties negatively. By 
comparing diffraction patterns, it is observed that the 
intensity of MgO peaks in 10 wt% Ta2O5 samples are 
greater than that of 20 wt% Ta2O5 samples at similar milling 
time which could be due to higher percentage of Ta2O5 that 
is because of its catalytic properties preventing intensive 
oxidation of newly created magnesium levels causes from 
milling process. According to XRD analysis, in magnesium 
hydride samples containing 10 wt% Ta2O5 have not been 
observed any other intermetallic compound that the low 
amount of additive (10% by weight) can be attributed as the 
main factor. However, relatively poor peaks of TaH0.48 
hydride compound were observed after 3 hours milling time 
in the results of magnesium hydride samples containing 20 
wt% Ta2O5, which do not show a significant change in their 
peaks with increasing milling time. Tantalum hydride is an 
amorphous compound that improves dehydrogenation 
temperature. 

By adding the catalyst to pure magnesium hydride, 
intensity of the peaks in all specimens has decreased 
indicating a reduction in the grain size due to addition of the 
catalyst. Peak intensity in MT2 decreased more than MT1 
samples at the same time of milling process. These results 
indicate a reduction in the grain size of the synthesized 
samples compared to pure magnesium hydride and also a 
further decrease in MT2 compared to MT1 samples. Oxide 
catalysts act as small balls in milling process which lead to 
a further reduction in grain size and particle size. Ta2O5 is a 
brittle and fragile oxide catalyst, therefore it can help 
magnesium hydride to grind further. For this reason, grain 
size in pure composite samples was reduced relative to pure 
hydride. On the other hand, it seems that in MT2 samples, 

the grain size is reduced further due to the higher percentage 
of Ta2O5. The grain size and lattice strain calculated by 
Williamson-Hall method confirms a further reduction in 
grain size of MT2 samples. It can be seen in both composite 
samples, by increasing milling time, grain size shows a 
decreasing trend. Regarding to the strain values obtained in 
this study, it can be claimed that lattice strain with higher 
values in MT1 samples can play an important role to 
improve the hydrogen properties. The numerical results of 
particle size parameters obtained from the MIP Image 
Analyzer software show a sharp decrease in particle size in 
both composite samples after 3 hours milling. It seems that 
small amount of both catalysts has a significant effect on 
mechanical milling process. The morphological study of 
powders shows that there is no significant change in particle 
size with increasing milling time from 3 to 8 hours. 
Furthermore, as milling time increases in MT1 and MT2 
samples, the particle size increases, too, due to the 
agglomeration phenomenon which can have a negative 
effect on the dehydrogenation temperature. However, this 
negative effect is very low, due to a slight increase in 
particle size. 
 

Table 2. Average particle size (D), grain size (d), lattice strain (ε) and 
desorption temperature (T) of composite compounds after mechanical 

alloying. 
composites-

Time, h 
D 

µm 
d 

nm 
ε  
% 

T 
°C 

MT1-3 0.27 13.3 2 382 
MT1-8 0.31 12.6 1.5 385 
MT1-15 0.36 12.27 1.8 389 
MT2-3 0.25 10.83 1.2 370 
MT2-8 0.34 10.74 1.74 369 
MT2-15 0.38 8.61 0.91 360 

 
4. Conclusion 
1. The greatest changes in grain size and particle size are 

observed in the initial milling time. 
2. The catalytic compounds containing Ta2O5 has led to a 

significant reduction in the grain size and particle size 
due to its high brittleness. 

3. MT2 nanocomposites with a higher percentage of 
oxidized and brittle Ta2O5 catalysts have lower grain 
size and dehydrogenation temperatures than MT1 
samples.  
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1. Introduction 
In recent years the Hydrogen was considered as fuel by 
many researchers and scientists. Given that solid mode 
storage of Hydrogen is the safest and the most productive 
mode, many projects have been defined in the field of 
improving Hydrogen properties of the metals with the most 
capacity of Hydrogen Storage. The compositions of 
materials contain Niobium were used in many researches 
and the desired results were presented in multiple articles. 
According to the similarities of Tantalum to Niobium in 
chemical and physical properties, and by considering that 
there are rare researches about the effect of compositions of 
Ta on Hydrogen properties of metals, the decision of 
studying effects of Tantalum Oxide on MgH2 as base metal 
was made after reading many articles about the 
compositions of Tantalum. In this research, two 
compositions of Tantalum Oxide with Magnesium Hydride 
were prepared and the effect of additives and ball milling 
time as the preparation method on physical properties and 
also dehydrogenation properties, were evaluated and were 
compared with ball milled pure Magnesium Hydride. 
 
2. Experimental 
Two compositions of MgH2-10%wt Ta2O5, MT1 samples; 
and MgH2-20%wt Ta2O5, MT2 samples; were prepared by 
ball milling of Magnesium Hydride and tantalum oxide 
powders under Argon atmosphere for 3, 8 and 15 hours. As 
noted before for comparison, the pure Magnesium Hydride 
powders were ball milled at the same conditions. 
Phase transformations of pure Magnesium Hydride and 
Composites Compounds were determined by X-Ray 
Diffraction equipment (XRD). Grain size (d) and Lattice 
Strain (ε) evaluated by Williamson-Hall equation: 

β 	Cos θ ൌ
ߣ0.9
݀

 2Aε	Sin θ 

Where	β is full width at half of maximum height of peak, 
 is the wavelength of x-rays, θ is Bragg angle and A is ߣ
constant value. 
Transformation morphology of powder particles were 
studied by Field Emission Scanning Electron Microscope 
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(FE-SEM). Average of powder particle size were evaluated 
by MIP Image Analyzer on Electron Microscope Images. 
Finally, to define dehydrogenation temperature, the 
Differential Scanning Calorimetry Analysis (DSC) were 
used under pure Nitrogen atmosphere. 
 
3. Results and Discussions 
3.1. Pure Magnesium Hydride 
By increasing the Ball Milling time the Beta-Magnesium 
Hydride phase peaks became Wider but the intensity of the 
peaks were decreased. The Gama- Magnesium Hydride that 
is a semi-stable kind of Beta phase, was created after 3 hours 
ball milling. By increasing the Ball Milling time the amount 
of Gama phase will be increased but many fewer than Beta 
phase. The Gama phase have effect on decreasing of 
dehydrogenation temperature but according to the 
insignificant amount of this phase, it is not the main reason 
for this temperature decreasing. Although the Argon 
atmosphere were used, but the MgO phase were created 
because of reactivity and sensitivity of MgH to Oxygen. As 
the peaks became wider due to increasing the Ball Milling 
time, the Grain Size and Lattice strain have decreasing and 
increasing trend, respectively. In early hours of ball milling, 
the decrease in particle sizes are noticeable but in the 
following, the reduction in particle size will show reduction 
in the intensity of decreasing.The dehydrogenation 
temperature of MgH was 431 Degrees of Centigrade before 
ball milling, this temperature reduce to 405, 396 and 390 
Degrees of Centigrade respectively after 3, 8 and 15 hours 
ball milling. 

 
Table 1. Average particle size (D), grain size (d), lattice strain (ε) 

and desorption temperature (T) of pure milled and un-milled 
MgH2 after mechanical alloying for different times 

 
Time 

h 
Phase 

D 
µm 

d 
nm 

ε  
% 

T 
°C 

0 β 35 48 0 431 
3 β, γ, MgO 10.6 27 0.6 405 
8 β, γ, MgO 3.1 22 0.8 396 

15 β, γ, MgO 1.4 13 0.85 390 
 
3.2. Composite Compounds 
Addition of 10 % wt Ta2O5 to magnesium hydride as well 
as its mechanical alloying at different times of milling 
process reduced the dehydrogenation temperature in 
comparison with the pure magnesium hydride in the same 
times. The temperature changes from 405 to 382 °C in MT1-
3, from 396 to 385 °C in MT1-8 and from 390 to 389 °C in 
MT1-15 composites. The temperature reduction trend in 
MT2-3, MT2-8 and MT2-15 samples with a greater 
intensity than MT1 composites show 370, 369 and 360 °C 
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which results in creation of martensitic. In coarse particle 
HAZ zone (Figure 3d), where temperature is much more 
than AC3, HAZ micro-structure is coarse particle 
martensitic. High cooling speed and increasing size of the 
primary particle propels phasic transformation to making 
martensitic.  

  

  
Figure 3. Micro-structure of different resistance spot welding 

zones of martensitic high strength steel with magnifying of 200 
(a). Welding metal; (b). Base metal; (c). Mid critical HAZ; and 

(d). Coarse particle HAZ 
 

High strength steels have a hardness of about 400 
Vickers, which increases by increasing the martensitic 
phase. The amount of magnesium in St52 steel is high and 
since magnesium stabilizes ferrite, it is predictable that 
ferrite phase increases in the welding zone, which results 
in decrease hardness because of phase changing from 
martensitic to ferrite. Figure 4 is about hardness number 
of welding zone. According to hardness of the samples for 
similar junctions, hardness of these steels is about 200-
380 Vickers. Therefore, as predicted, hardness of welding 
zone decreased in compare with base metal.  

  
Figure 4. Profile of similar junction of high strength advanced 

martensitic steel 

4. Conclusion 
HAZ in similar junctions of high strength martensitic 
steels gets softer. 

In low currents, fracture is an intersection, but as the 
current gets higher than 9.5 kA environmental break 
occurs. In very high currents no junction forms.  
Diameter of welding button rises by increasing current 
and when critical current (9.5 kA) is applied in advanced 
high strength martensitic steels, critical size of welding 
button is about 9.2mm.  

  
 

a

b

c 

d 
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1. Introduction  
Because of high speed, availability, and automatability, 
spot resistance welding is used in industries such as car 
and airplane manufacturing and other similar industries. 
Despite all of these advantages, it is remarkable that 
factories pay lots of moneys in order to control this 
process and have optimum welding. To have a flawless 
welding, many parameters have to be considered 
optimally and conditions have to be controlled in a way 
that set of conditions are kept in a constant form. In 
processes of spot welding, junction on the surface by 
pressure and heat is done continuously. Since metals have 
electrical resistance, their temperature rises in response of 
electric current, if this increase in temperature is as mush 
that the metal gets to its melting spot, it melts. The needed 
heat of metals to melt is determined by the equation 1. 
Eq.1: Q= RI2T 
T= temperature 
I= electric current 
R= resistance 
Q=heat 

According to this, spot welding is done by applying a 
high current in a short period of time, which its continuity 
is obtained by a pressure force from electrodes. This 
process results in a local rise in temperature in a small area 
of parts that, in turn makes a plastic area that because of 
applying pressure (without current until the metal cools), 
changing in shape continues and results in a permanent 
conjunction with high strength. 

 
2. Experimental 
Multi-phase martensitic steels have the highest tensional 
strength between high strength martensitic steels. 
Elements such as magnesium, silicon and chrome are 
found in these steels, which their presence is to increase 
hardness. Carbon is also used to increase strength. In this 
study choosing steel has been according to chemical 
compound. For this purpose, micro-alloy st52 steels with 
low carbon were used. Results of chemical analysis of this 
sheet has been mentioned as quantometer in Table 1. 

  
Table 1. Chemical specifications of steel 

 
Steel  C  Mg  Si  S  P  
St52 0.14  0.48  0.06  0.03  0.002  

  
After chemical analysis and before any thermal work on 
sheets, each of them was cut according to the standard of 
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ANNI/AWS/SAE/D8.9-97 for doing tensile test. A 
standard sample of this test is mentioned in Figure 1. 
 

  
Figure 1. Dimensions of a standard sample for tensile test 

 (Length: 140mm, width: 60mm, and thickness: 1mm) 
 
3. Results and Discussion 
Figure 2 shows the macro structure of weld for similar 
junction of advanced high strength martensitic steel in low 
currents of welding. As it can be seen, because of the 
thermal cycle of the point welding process, a 
heterogeneous structure is formd in the area of junction 
and all junctions in the melting zone have oriented 
freezing with pillar pieces. These pillars have grown from 
around the welding button to the center. Additionally, in 
similar junctions of high strength martensitic steel, 
melting in both upper and lower sheets is same. 
 

  
 

Figure 2. Macro-structure of welding sample of similar 
junction M/M 

 
Figure 3a shows micro-structure of the welding metal, 

which martensitic micro-structure and dendritic pieces 
can be seen inside it. In this figure the percentage of 
martensitic phase has been estimated about 60. Figure 3b 
shows micro-structure of the base metal, which acicular 
martensitic phase can be seen in it. This structure can be 
seen in steels with low percentage of carbon. Martensitic 
units in this figure look like needles that are in bigger 
packs. Micro-structure of the seen melting zone is 
martensitic for each of the studied welds, which has 
oriented and acicular freezing from the welding boundary 
to the center. Figure 3.B shows HAZ critical micro-
structure and Figure 3.C shows coarse particle HAZ. 
These figures show that HAZ micro-structure has also 
been made up from martensitic phase, but as some studies 
have shown, by cooling austenite and according to factors 
such as carbon percentage and cooling speed, it can 
change to phases such as perlite and Bainite (which 
weren't seen in this test). In mid critical HAZ zone (Figure 
3.c), since austenite gets in the ferrite-austenite zone, this 
phase enriches from carbon and its hardness increases, 

1cm
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Figure 2. Microstructure of the samples after sintering at  
1620 °C for 2 h 

 
In the sample q=0.23, there was a large porosity at the 

contact surface of the slag and refractory because of the 
dissolution of matrix in the slag. In samples C1 and C4, 
the boundary between the penetration zone and the 
refractory was not detectable but the porous layer was 
seen at the interface of refractory/slag contact. In the 
sample C2, density was higher at the interface of 
refractory/slag contact and there was less porosity around 
the aggregates. Main phases of the samples were alumina 
and spinel (Figure 3) that the percentage of spinel does not 
change much. The gelenite phase is reduced by slag 
attack. The iron silicate phase was formed in the 
penetration region of q=0.23 sample. Hibonite has the 
highest intensity in C2 sample and is low in q=0.23 and 
C1 samples. Despite the lower Hibonite phase and the 
higher porosity in the C4 sample than the C1 sample, 
corrosion is lower at C4. This can be attributed to the 
presence of Zirconia in the matrix of this composition. A 
small zircon peak was observed in the composition of this 
sample. Zirconia reacts with the SiO2 from the slag and 
preventing its attacking the field and forming low 
temperature phases. 

The incident that occurs in tabular alumina aggregates 
can be shown in Figure 4. It seems that during the reaction 
between aggregates and slag, the slag penetrates into 
some of the aggregates porosity and accelerates the 
corrosion. 
 
 

  
Figure 3. Comparison of x-ray diffraction of the penetration 

region of q=0.23, C1, C2 and C4. 

 

 
Figure 4. A large image of the slag penetration 

 into the aggregate 
 

5- Conclusion 
Low cemented alumina mixes were prepared and the 
effects of 1, 2, and 4 wt.% added colloidal zirconia on its 
the porosity, microstructure and corrosion resistance was 
investigated. Colloidal zirconia was also prepared in this 
study and the cement content of alumina refractory has 
been replaced by colloidal zirconia. Corrosion resistance 
of alumina refractory was improved by adding 2 wt.% of 
colloidal zirconia, while the porosity was increased. In the 
samples using 2 wt.% of colloidal zirconia (C2 sample), 
the new formed phase acted as a protective layer against 
the attack of the slag and pronounced as the main factor 
in the improvement of the corrosion resistance. Corrosion 
resistance was also improved by adding 4 wt.% of 
colloidal zirconia while, adding 1wt.% of colloidal 
zirconia had not a remarkable effect. Zircon formation by 
adding 4wt.% of colloidal zirconia was responsible for the 
improvement of corrosion resistance. Adding colloidal 
zirconia with different particle size distribution and 
sinterability properties of the alumina refractory by 
optimized size distribution needs more compatibility of 
particle size distribution and homogenous mixing. The 
difference of thermal expansion coefficient and 
sinterability between the matrix and colloidal zirconia 
may be considered as a negative effect on the 
densification 
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1-Introduction 
The developments of major refractory consumers such as 
the steel industry exert pressure on the refractory industry 
to increase their quality. Corrosion of refractories in the 
steel industry halts production, reduces productivity, and 
increases costs. Therefore, corrosion improvement in 
refractory materials is of great importance. In the 
corrosion process, the matrix is the first area which was 
attacked; as a result, the composition of the matrix has an 
important effect on the resistance to corrosion. The most 
commonly used bonding system in refractory mass is 
calcium aluminate cement, but due to the presence of 
calcium oxide, this combination allows for low 
temperature phases and a loss of properties. For this 
reason, various bonding systems have been developed for 
the connection over time. Colloidal bonds such as colloid 
silica and colloid alumina can be named in this regard. 
The purpose of this project is to investigate the effects of 
colloidal zirconia on the development of corrosion of 
refractories. 
 
2-Experimental 
Raw materials were tabular alumina (0-4 mm) as 
aggregates, 5% Calcium aluminate cement as a bonding 
system, 3% microsilica as filler, 3% dead burned 
magnesia and Colloidal Zirconia with 20 wt% Solid 
loading. Dolapix CE64 and sodium tripolyphosphate 
(TPP) were used as dispersant and citric acid as a 
stabilizing agent. 1, 2 and 4 wt.% of zirconia replaced to 
the cement amount in the mix. The distribution of particle 
size of aggregate mass was determined using the modified 
Andreasen model. The coefficient of Andreasen (q) was 
0.23. The raw materials were dry mixed for 1 minute and 
wet mixed for about 4 minutes in a Hobart mixture. The 
samples were dried at ambient temperature for 12 h and 
dried at 110 ºC	for 12 h. To perform a corrosion test, a 
cavity was created at a depth of 2 cm in the samples and 
3g of arc furnace slag of Mobarakeh Steel Company was 
poured into it. Samples were placed at 1620 ºC for 2 
hours. 
 
Results and Discussion 
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The porosity of samples C1, C2 and C4 after drying 
indicated that the porosity was reduced by replacing 1% 
of the cement with colloidal zirconia in the C1 sample, 
which may have been more densification occurred due to 
the fineness of zirconia particles. However, porosity 
increased slightly in two other examples which involved 
the creation of bubbles in mass after the addition of 
colloid. The porosity of samples with colloidal zirconia 
after sintering at 1620 °C was higher than the reference 
sample. With less cement, low temperature phases which 
helped the sintering of the body are less formed. The 
cross-sectional images of samples were examined after 
corrosion testing. Corrosion and penetration rate was 
measured by the SPIP software (Figure 1). The percentage 
of corrosion in the C2 sample was better than the C1 and 
C4 samples. It can be claimed that a great improvement in 
the corrosion resistance of this sample was obtained. This 
is due to the higher porosity in the C2 sample than the C4 
and q = 0.24 samples. But the resistance to penetration of 
these specimens has decreased compared to reference, 
which could be due to an increase in porosity in these 
specimens. 
 

 
 

Figure 1. Corrosion and penetration in the sample 
 

The microstructure of the samples after sintering at 
1620 °C for 2 h is shown in Figure 2. The porous matrix 
and the gap between the matrix and the aggregate are seen. 
The matrix shrinks during sintering due to low 
temperature phases but aggregate does not participate in 
the sintering. Another factor is the formation of the spinel 
phase with increasing volume. Increasing volume can also 
fill porosity and it can also lead to microcracks formation. 
This contraction and expansion were relatively balanced 
in the sample q=0.23. Although the densification in the 
C2 sample is not higher than the other specimens, but its 
corrosion resistance was better. Probably, in this sample, 
the effect of composition is greater than the effect of 
densification. 
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Figure 2. TEM Images for the (a) BM, and (b) SZ 

 

 

 
 

Figure 3. Taylor factor maps for the (a) BM, and (b) SZ 

From Equation 1, ߪ௬ depends on the values of different 
strengthening items such as the grain boundary 
strengthening (∆ߪ), the solution strengthening (∆߬௦௦), the 
dislocation strengthening (∆߬), the precipitation 
strengthening (∆߬௧), and the strengthening due to the 
texture (M) which is usually defined by Taylor factor. In 
addition, in Equation 1, ∆߬ stands for the pure metal 

strength. As Monel 400 does not contain precipitates, the 
strengthening mechanisms for it will as follows: ∆ߪ,	∆߬, 
and effect of M, which are going to be discussed. 

In this study, the SZ had average grain size of 3.8 μm, 
which was finer than that of the BM, i.e., 18.4 μm. In 
addition, the HAGBs in the SZ were 85% of the total grain 
boundaries, where in the case of BM it has been reduced to 
67%. In addition to the finer grain sizes in the SZ compared 
to the BM, the amount of HAGBs has been increased. Thus, 
the total amount of the HAGBs in SZ was larger than that of 
the BM. These HAGBs act as the obstacles against the 
dislocation movement, and hence cause higher ∆ߪ or ߪ௬ 
(higher hardness).  Moreover, TEM images (see Figure 2) 
showed higher dislocation density in the case of SZ 
compared to that of the BM, which results in higher ∆ߪ or 
  .௬ (higher hardness)ߪ

The effect of texture on the ߪ௬ occurs as the M parameter 

in Equation 1, which is usually considered as the Taylor 
factor. The higher Taylor factor means higher M value, and 
hence causes higher ߪ௬ or higher hardness. From Taylor 

factor maps, (see Figures 3 (a) and (b)) it was found that the 
average Taylor factor for the SZ was higher than that of the 
BM (3.13 for SZ and 2.96 for BM). Thus, it seems that the 
texture had a considerable effect on the strength value. In 
summary, the main strengthening mechanisms causing 
higher ߪ௬ or lower hardness values in SZ compared to the 

BM were the grain boundary, dislocation mechanisms, and 
texture effect.   

4. Conclusion 
In this study, Monel 400 alloy was welded by FSW, and the 
resulted microstructure and mechanical properties were 
compared with those of the base material. FSW causes 
formation of the finer grains, larger amounts of high angle 
grain boundaries, higher dislocation densities, and larger 
Taylor factors. Therefore, the main strengthening 
mechanisms causing higher hardness values in SZ 
compared to the BM were the grain boundary, dislocation 
mechanisms, and texture effect.   
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Friction Stir Welding of Monel 400: 
Microstructure, Substructure, and 

Mechanical Properties 
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1. Introduction 
Conventional fusion welding processes for joining the 
Monel alloys cause the formation of dendritic structures, 
macro and micro segregations, porosities, shrinkages, 
residual stresses, large distortions, and etc., which reduce 
the final mechanical properties. Friction stir welding 
(FSW), as a solid state process, has been proven to be a 
promising joining method which may eliminate the issues 
of fusion welding. Until now, many researches have 
shown that FSW can be used to weld different metals and 
alloys. However, an investigation into the FSW of Monel 
alloys is lacking. For the first step of the Monel FSW, it is 
very necessary to have an understanding of the 
microstructural evolution during the process. It is 
expected that the outcomes of the current study would 
open a new window for joining Monel alloys.  

 
2. Experimental Procedure 

Monel 400 plates (100 mm × 50 mm × 2 mm) were 
friction stir welded at a tool rotational and traverse speeds 
of 400 rpm / 100 mm min-1. A WC-Co tool consisted of a 
ø12 mm shoulder and a pin of ø3×1.75 mm was 
employed. For microstructure study, the samples were cut 
from the transverse cross section of the joints 
perpendicular to the welding line. The samples were then 
prepared and characterized using orientation imaging 
microscopy (OIM) with a step size of 100 nm at different 
microstructural zones. For studying the mechanical 
properties, microhardness test was conducted.  

 
3. Results and discussion 

The OIM data including inverse pole figure (IPF) maps 
and grain boundaries characterization distribution 
(GBCD) plots for base metal (BM) and stir zone of the 
joint (SZ) are illustrated in Figure 1. The TEM images of 
the BM and SZ are shown in Figure 2. In addition the 
Taylor factor maps of the BM and SZ are depicted in 
Figure 3. The hardness results showed that the hardness 
values for the BM and SZ were 162-175 Hv, and 207-218 
Hv, respectively.   
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Figure 1. IPF and GBCD for the (a and c) BM, and (b and d) 

SZ 
 
The different strengthening mechanisms can be 
responsible for the higher hardness of the SZ, which is 
strongly influenced by microstructural evolution during 
FSW. It is well documented that the ߪ௬ can be formulated 
by the following equation: 
 

௬ߪ ൌ ߪ∆  ܯ ∆߬  ∆߬௦௦  ൫∆߬ଶ  ∆߬௧ଶ ൯
ଵ
ଶൗ ൨     (1) 
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short-range or medium-range ordered clusters, no 
crystalline phase has been observed. The inset of 
Figure 2 is the corresponding selected area electron 
diffraction (SAED) pattern. Except for diffraction 
halos, no sharp diffraction ring or spots was observed. 
It confirms that the (Fe0.9Ni0.1)77Mo5P9C7.5B1.5 alloy 
possesses a full glass structure, in agreement with the 
XRD pattern (Figure 1). 
 

 
 

Figure 2. HRTEM image and the selected area electron 
diffraction pattern of (Fe0.9Ni0.1)77Mo5P9C7.5B1.5 alloy 

 
Figure 3 shows the DSC trace of (Fe1-xNix)77 

Mo5P9C7.5B1.5 (x=0.05, 0.1, 0.15) alloys measured at 
20K/s heating rate, (a-c, respectively).  

To predict the relatively easy, different alloy 
systems to form glassy materials, many of indicators 
of glass forming ability (GFA) have been evolved. 
Characteristic temperature, such as liquidious 
temperature (Tl), glass transition temperature (Tg), 
and crystallization temperature (Tx) include these 
indicators.  

It should be remarked again that samples with 
x=0.05 and 0.15 are amorphous matrix composites. 
Therefore, the computational methods such as α ،β ،γ  
and etc. are characteristic to the matrix, which 
certainly has a different chemical composition than 
the overall sample composition(s). This explains why 
apparently the alloy with x=0.1 should show a lower 
GFA (lower α ،β ،γ  and etc.), but in fact, it is the only 
one which is amorphous (Figure 2).  

 
Figure 3. DSC trace of (Fe1-xNix)77 Mo5P9C7.5B1.5 (x=0.05, 

0.1, 0.15) alloys, (a-c respectively) 
 

4. Conclusion 
Ni additions have a major influence on the GFA of the 
base alloy. The appropriate addition of Ni to the (Fe1-

xNix)77 Mo5P9C7.5B1.5 (x=0.1) alloy shifts the 
composition closer to the eutectic, lowers the liquidus 
temperature, and significantly enhances the GFA of 
the alloys.  
The computational methods such as α ،β ،γ  and etc. 
are characteristic to the matrix, which certainly has a 
different chemical composition than the overall 
sample composition(s). Therefore, the results of the 
computational methods regardless of the experimental 
results don’t are enough accurate. 
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The Effect of Ni Addition on the 
Microstructure and Glass Forming 

Ability of Fe-Mo-P-C-B Bulk Amorphous 
Alloy 
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1. Introduction  
Fe-based bulk metallic glasses (BMGs) are of special 
interest among metal-based BMGs due to their 
excellent mechanical and physical properties such as 
high yield strength, good soft magnetic properties, 
high thermal stability, and good corrosion resistance 
and, at the same time, abundant natural resources and 
low material cost. However, all these materials are 
extremely brittle in tension, have poor toughness and 
are brittle or quasi-brittle in compression. These can 
undermine their use for potential engineering 
applications. It is thus desirable to improve the glass 
forming ability (GFA) of Fe-based amorphous alloys 
and to fabricate large size bulk amorphous alloys.  

In this study, with the aim of understanding the 
effects of Ni addition on the glass forming ability and 
structural of Fe-Mo-P-C-B BMGs, we added Ni by 
replacement of Fe into a Fe77Mo5P9C7.5B1.5 BMG, and 
the thermal stability, GFA, and hardness of (Fe1-

xNix)77Mo5P9C7.5B1.5 (x=0.05, 0.1, 0.15) glassy alloy 
series were systematically investigated. 
 
2. Materials and Method 
Multi-component master alloys with nominal 
compositions of (Fe1-xNix)77Mo5P9C7.5B1.5, with x = 
0.05, 0.1 and 0.15, were prepared by induction 
melting in a quartz crucible under purified argon 
atmosphere. Pieces of the master alloys were re-
melted under induction in a quartz crucible and 
injected into a water-cooled copper mold to form 2 
mm diameter rods. The length of the cast samples was 
60 mm. The thermal behaviors related to glass 
transition, crystallization events of the alloys were 
investigated using a differential scanning calorimeter 
(PerkinElmer, DSC-7) under the flow of purified 
argon, at a heating rate of 20 K/min. The structure of 
the cylindrical rods was investigated by X-ray 
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diffraction (XRD, Philips X’Pert PRO) using Co Kα 
radiation and high resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM, Tecnai F30 operating at 300 
kV). 
 
3. Results and Discussion 
Figure1 shows the XRD patterns of the (Fe1-

xNix)77Mo5P9C7.5B1.5 (x=0.05, 0.1, 0.15) samples. The 
specimens with x=0.05 Ni show a number of sharp 
crystalline peaks on the main diffraction maximum, 
suggesting that the samples are partially amorphous 
with some crystalline phases. In contrast, there are no 
discernible crystalline peaks on the XRD pattern of 
the as-cast (Fe0.9Ni0.1)77Mo5P9C7.5B1.5, suggesting that 
the alloy with x=0.1 Ni is amorphous. Further 
increasing in the Ni content to x=0.15 leads to a 
number of crystalline peaks superimposed on the main 
halo, indicating that the sample consists of both 
amorphous and crystalline phases. The addition of Ni 
increases the number of alloy components. Therefore, 
due to the confusion principle, proper Ni addition may 
tighten the atomic structure of the super cooled liquid 
and increase the atomic packing density, which would 
lower the ground-state energy of the super cooled 
liquid and thus destabilize compound formation (i.e., 
new competing crystalline phases). 

Figure 1. XRD pattern of (Fe1-xNix)77Mo5P9C7.5B1.5 
(x=0.05, 0.1, 0.15) samples 

 

The microstructure of the 
(Fe0.9Ni0.1)77Mo5P9C7.5B1.5 alloy has been carefully 
examined with TEM. A typical high-resolution TEM 
(HRTEM) image is shown in Figure 3. Except for the 
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4. Conclusion 
The MoSx/Ni coatings exhibited a steady state friction 
coefficient from 0.15 to 0.19.  
Adding Ni to MoS2 coatings improved their adhesion to 
steel substrate and hardness as well as increased the wear 
performance of MoSx coatings under atmospheric 
conditions. The main wear mechanisms in the MoSx and 
MoSx/Ni coatings were therefore abrasive and adhesive, 
respectively. 
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Investigating the Tribological Properties of 
MoS2/Ni Composite Coatings Produced by 

Magnetron Sputtering 
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 Ehsan Moradpour3 
1. Introduction 
MoS2 is the predominant materials used as solid lubricant 
has been widely used many tribological applications. 
MoS2 coating is strongly influenced by the test 
atmosphere. It has been mostly used as a solid lubricant in 
space and vacuum application. MoS2 is too highly 
sensitive to humid air. The temperature limitation at 
400ºC is restricted by oxidation.  

In order to improve the properties of MoS2 coating 
using the co-sputtering method, several authors have 
studied adding metals and materials into MoS2 matrix 
structure. The composite coatings have shown better 
performance compared to pure MoS2 coating in terms of 
hardness, wear resistance, and adhesion to the substrate. 
The addition of Ni into the MoS2 coating in recent years 
has drawn attention because of the significant 
improvement of the oxidation resistance and tribological 
performance dependent on the humidity in ambient air. In 
this investigation, MoS2/Ni composite coatings were 
investigated to give some insight into the effects Ni 
conternt in MoS2/Ni composite coatings on the 
microstructure and mechanical properties and tribological 
performance in the ambient air. 
 
2. Experiment 
Samples of Ck45 (AISI 1045) plain carbon steel, 
measuring 10 mm×5 mm×2 mm were used as substrates. 
The MoS2/Cr coating was fabricated in DC magnetron 
sputtering ion plating equipment. MoS2 (99.8%  purity) 
and Cr (99.99% purity) with 0, 5, 10, and 15 wt% 
composite targets of a 50 mm diameter fixed on a 
magnetron-effect cathode were used. The composite 
targets were fabricated by ball milling the mixture of pure 
MoS2 and Cr powders, followed by pressing the mixture 
under a pressure of 60 MPa in an Ar atmosphere at 850 . 
The MoS2/Cr ratio in the coatings was controlled by 
sputtering the composite targets. The chemical 
characterization was performed using EDX (energy 
dispersive X-ray analysis) and the structural 
characterization was accomplished by X-ray diffraction 
(XRD) studies. The mechanical properties of coatings 
were analyzed by nanoindentation experiments. The 
tribological behavior of the coatings was investigated 
using the pin on disc test at room temperature 
3. Results and Discussion 
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Figure 1 shows specific wear rate of MoSx/Ni composite 
coatings as a function of Ni content. The results are x 
typical of those obtained for the composite coatings with 
a performance better than the pure MoSx coating. In 
contrast, despite its high hardness and good coating 
Cohision, the MoS2–Ni 22 at% coating shows a high 
friction coefficient and poor wear resistance. 
Figure 2 shows the wear coefficients of MoSx/Ni 
composite coatings. Within the Ni content region of 0–15 
at%, increasing the Ni content led to a significant decrease 
of the coating’s wear coefficient. This indicates that the 
doped Ni improved the tribological properties of pure 
MoS2 in the atmospheric environment. The optimum 
composition of coatings are MoS2/Nix% with x=13% 
level. A reasonable explanation is due to the increase of 
both hardness and adhesion of the MoS2/Ni coatings with 
the increase of chromium content to 15 at%.  

 

 
 

Figure 1. Wear rate of MoSx/Ni composite coatings as a 
function of Ni content 

 

 
 

Figure 2. Average friction coefficient and endurance of 
coatings test results of MoS2/Ni composite coatings with 

different Ni contents 
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Figure 2. Zn Extraction over time in different H2SO4 

concentrations  
 

3.3. Effect of iron concentration. Iron is usually bivalent in 
sulfate solutions, but due to the constant oxidation of Fe2+ ions 
by oxygen gas and ionic ferric generation, the concentration of 

this ion is directly related to the total iron concentration. 
Therefore, with increasing total iron concentration, the 

concentration of ionic ferric is also increased. According to the 
Nernestat dissolution model, the concentration profile of the 

dissolution agent (Fe3+) can broadly affect the rate of 
dissolution. As shown in  

Figure 3, the effect of Fe concentration on the dissolution 
is investigated. The Zn leaching rate directly dependeds 
on Fe concentration. It seems that after 10 hours, the 
recovery of zinc has decreased to 0.4 mol/L Fe. Whereas, 
as 0.2 mol/L Fe, the leaching rate is lower and roughly 
uniform in the sulfate solution. 
 

 
 

Figure 3. Zn extraction over time in 0.5 mol/L sulfuric acid 

 

3.4. Effect of zinc sulfate concentration. Zinc leaching at 
0.01 and 0.5 mol/L ZnSO4 is investigated. According 
results, increasing concentration of sulfate has no 
appreciable effect on the dissolution rate. 
 

3.5. Effect of temperature. Residual leaching was carried 
out at three temperatures 80, 87 and 95 °C. The results 
were presented in Figure 7. Increasing temperature has 
increased the recovery of leaching up to 10%. With 
increasing temperature, the driving force of the reactant 
mass transfer coefficients (such as the penetration 
coefficient) is increased. The rate of dissolution increase 
by temperature. 
 

 
 

Figure 4. Effect of temperature on the leaching recovery 

 

3.6. Residue leaching kinetic.  The kinetics of residue 
leaching based on the shrinking core model in chemical 
control and diffusion in the ash layer was investigated. 
Depending on the detection coefficients (R2), the 
diffusion in ash layer model was approved as kinetic 
model ZnS dissolution. As the temperature increased, the 
process rate increased and the rate constant at 80, 87, 95 
°C were calculated at 0.192, 0.23 and 0.278, respectively. 
In addition, the Arrhenius equation was drawn to calculate 
the activation energy of sulfide residue leaching. The 
apparent energy of this process was calculated to be 24.24 
kJ / mol. 

4. Conclusion 
Results showed taht a significant amount of zinc can be 
extracted from sulfide residue. The concentration of 
sulfuric acid and iron has a positive effect on dissolution 
rate. However, with increasing sulfate ion concentration, 
the extraction percentage does not change significantly. 
Moreover, the temperature has a favorable effect on the 
rate of the leaching. The kinetics of the reaction is 
controlled by diffusion in the ash layer, and as 
temperature increases diffusion in the ash layer. The 
apparent activation energy for sulfide residue leaching 
was calculated 24.24 kJ/mol. 
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1. Introduction 
Zinc extraction from sphalerite is one of the big 
challenges in zinc extraction industry. The 
pyrometallurgical method has been significantly limited 
due to the lower boiling point of the pure zinc. In the last 
decades, the method of roasting-leaching-electrowinning 
has been used to produce zinc from sulfide concentrate. 
However, high cost, the formation of unwanted phases 
during roasting process and environmental pollution are 
the problems of this method. In the mid-80s, Sherrit-
Gordon Corporation used pressure leaching. This method 
also faces industrial constraints due to higher production 
costs and complex (and high pressure) equipment during 
the leaching process. By a wider research conducted by 
the Auto-Koumpo Company, an efficient method for zinc 
leaching from sulfide concentrate in atmospheric 
conditions was proposed. The sphalerite is oxidized under 
the hydrostatic pressure in the reactor and the elemental 
sulfur simultaneously is released as a product of the 
reaction. Different processes, such as physical or 
mechanical separation by flotation, sulfur hydrophilic 
modification, and extraction via H2O or CO2 
carbohydrates, have been proposed for sulfur removal 
from leaching residues. In this study, sphalerite residue 
leaching has been investigated. First, the residue was 
analyzed and the content of zinc and sulfur in the waste 
was determined. Then, the material was fed into the pilot 
tubular reactor and the effect of different factors was 
investigated at a certain temperature.  
 
2. Materials and Methods 
The used residue was executed from direct leaching of 
Anguran sulfide concentrate in a tubular reactor. The 
content of zinc, sulfur, lead, and iron in the residue was 
32%, 34%, 6.2, and 4.5%, respectively. In this research, 
industrial Sulfuric Acid (98.5%) and Iron Oxide Sulphat 
(FeSO4.5H2O) were used. The initial solution was made 
at 95 °C in the side tank, the residue was added to the 
solution with a ratio of 20 g/l, and the slurry was pumped 
into the tubular reactor. By the pulp pump to the tubular 
reactor, air was blowing from the bottom of the reactor. 
The reactor height was more than 10 meters and the slurry 
height was 9 meters. Zinc and iron concentrations in taken 
samples were determined by atomic absorption (Varian, 
AA240). X-ray diffraction analysis was used to determine 
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the phases in the sulfide waste. In addition, the structure 
of the residue was investigated by scanning electron 
microscopy (SEM). 
 
3. Results and Discussion  
3.1. Identification of the initial waste structure. X-ray 
diffraction analysis was used to investigate the phases in 
the residue. Sphalerite and sulfur are mainly present in the 
sludge structure. Other phases such as quartz, jarosite, 
anglesite, and cadmium compounds are found in the 
structure. Anglesite is formed due to the reaction of lead 
with SO42-. Figure 1 shows the microstructure in zinc 
sulfide sludge before the leaching process. As shown, 
sulfur is present as an element on the surface and the 
particles are surrounded by sulfur layer. 
 
 

 
 

 
Figure 1. SEM micrograph of primary zinc sulfide waste 

 
2.2. Effect of sulfuric acid concentration . H2SO4 directly 
attack the surface of the sphalerite or increase the rate of 
ferrous sulfate (FeSO4) oxidation.  Leaching of sphalerite 
was carried out at two 0.5 and 1.5 mol/L of sulfuric acid. 
In the early hours, sulfuric acid has a favorable effect on 
zinc dissolution. However, after a while, the dissolution 
reaches a uniform state at both concentrations. It seems 
that at first, with increasing acid concentration, the 
concentration of Fe3+ is increased and penetrates through 
the diffusion paths on the sulfur layer. With the 
advancement of the reaction, the sulfur is released and 
blocks the intrusive routes, and the rate of leaching 
significantly decreases. 
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Figure 3. XRD patterns for the a) base metal, b) composite 
reinforced with Zr particles, c) composite reinforced with Ti 

particles, and d) hybrid composite 

Figure 4. The effective Gibbs free energy change of formation 
(∆G୧

ୣ) diagrams for the binary systems of a) Al–Zr, and b)  
Al-Ti 

 
3.1. Thermodynamic and kinetic assessment of 
aluminides formation. In this study, the maximum 
temperature of 410 °C was recorded in the SZ. According 
to the binary phase diagrams of Al-Zr, and Al-Ti, many 
intermetallic compounds are expected to form. These are 
equilibrium phases and the one with the most negative 
free energy of formation is expected to form first at 
interface. So, in this temperature range, for the Al-Zr and 
the Al-Ti systems, Al3Zr	 and Al3Ti intermetallic phases 
are expected to form first since have lowest free energy 
change, compared to the other intermetallics in the 
concerned systems. For convenience, the calculations of 

the effective free energy change for the Al-Zr and Al-Ti 
systems can be performed graphically as is shown in 
Figures 4a and 4b, respectively. As can be noticed, based 
on	ሺ∆G୧

ୣሻ, in the Zr composition  range of 0-28.54%, 
28.54-36.12%, 36.12-44.4%, and 44.4-55.37%, the 
compounds of AlଷZr, AlଶZr, AlଷZrଶ and AlZr are expected 
to be formed, respectively. In this study, the effective 
concentrations at the Al-Zr interface system, are taken as 
2 at.%  Zr, and 98 at.% Al, (concentration at lowest 
liquidus temperature). Based on this presumption, and 
according to Figure 4a, this concentration lies in the 
concentration range of 0-28.54% , where AlଷZr possesses 
the most negative effective free energy change of 
formation (∆G୪య୰

ୣ = -3.733 kj molିଵ), and its formation 
is thermodynamically feasible. Similarly, for the Al-Ti 
system, it can be shown that Al3Ti aluminide is formed 

first with the lowest free energy (∆GAl3Ti
e

 = -

2.661	Kj mol⁄ ). 
 
4. Conclusion 
The formation of in-situ AlଷZr and Al3Ti aluminides 
during the FSP were identified at the interface between 
the powders and the aluminum matrix and confirmed by 
the analyses. The effective Gibbs free energy change of 
formation (∆G୧

ୣ) concept predicted the first phase formed 
at the interface of the interacting phases, and matched well 
with the experimental observations. 
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1. Introduction  
Particles reinforced aluminum matrix composites are 
gaining enormous importance due to their improved 
mechanical properties compared to the unreinforced 
matrices. Particles reinforced surface composites 
fabricated by friction stir processing (FSP) fall in this 
category where either ex-situ added or in-situ forming 
reinforcing particles are incorporated into the surface. 
Meanwhile, the preplaced reinforcing particles on the 
surface of the work piece and the pre-existing 
intermetallic particles are fragmented and distributed 
more uniformly throughout the stir zone (SZ). Severe 
plastic deformation and the high temperature generated 
during FSP accelerate the formation of in-situ 
intermetallic compounds by the chemical reactions at the 
interface between the matrix and the particles. The in-situ 
AlଷZr and AlଷTi aluminide formation via FSP has not 
been reported in earlier studies. In this study, an AA3003/ 
AlଷZr and Al3Ti in-situ formed surface composites were 
synthesized by preplacing Zr and Ti elemental powders 
into the surface groove of an AA3003-H14 alloy matrix 
by employing FSP technique. The aluminide phases were 
predicted by ΔGୣ concept and confirmed by the 
experimental observations.  
 
2. Materials and Methods 
A rolled plate of 9 mm thickness of Al3003-H14 alloy was 
used as a base metal. A longitudinal groove with 1.4 mm 
width, 4 mm depth, and 160 mm length was machined on 
the surface of the plates and filled with the Zr and Ti 
powders before applying FSP. The Zr and Ti powders 
have an average particle cluster diameter of 20 μm, and a 
purity of 99.99 %. All samples were subjected to six 
passes of FSP. The passes were performed at a rotational 
speed of 1000 rpm and traveling speed of 56 mm min–1. 
The FSP tool was made of H13 hot working tool steel 
which had been heat treated to a surface hardness of 52 
HRC. The threaded cylindrical pin had length and 
diameter of 5 and 6 mm, respectively. The temperature 
was measured using a K type thermocouple at the center 
of the nugget. The microstructure was observed using an 
SEM equipped EDS, and X-ray diffraction was used for 
phase identification. The effective Gibbs free energy 
change of formation ሺ∆G୧

ୣሻ concept was used to predict 
the first phase formation at the interfaces in the Al-Zr and 
Al-Ti systems. The (ΔG୧

ୣ) for the i phase formation can be 
written as:  
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  ×  	∆G୧ = ∆G୧
ୣ  

where 	∆G୧ is the Gibbs free energy change of 
formation for the i formation phase, Ce is the effective 
concentration of the limiting element at the interface and 
Ci is the concentration of the limiting element in the 
compound. 
 
3. Results and discussion 
The focus was the formation of in-situ AlଷZr and Al3Ti 
aluminide particles during FSP at the interface between Zr 
and Ti particles, and the aluminum matrix through SEM 
and EDS analysis (Figures 1 and 2, respectively) and, it 
was further verified by XRD (Figure 3) and, also by the 
(ΔGୣ) concept. The micrograph in Figure 1a reveals that 
white Zr particles were surrounded by a light gray 
envelope, which is identified as Zr-rich aluminide by the 
EDS analysis shown in Figure 1b. Similarly, in Figure 2 
formation of Al3Ti is shown and identified with EDX 
analysis. 

 
Figure 1. a) SEM Micrograph of the composite reinforced with 

Zr particles, and b) the corresponding EDS analysis of 
aluminides 

Figure 2. a) SEM Micrograph of the composite reinforced with 
Ti particles, b) higher magnification of the location marked by 
a rectangle in image (a), and c) the corresponding EDS analysis 

of fragmented aluminides 
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