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  Fe-C-Taاثر زمان آسیاکاری و بررسی تحلیل ترمودینامیکی بر تشکیل فاز آمورف در آلیاژ 

 روش آلیاژسازی مکانیکیتولید شده به

 3و شهریار شرفی 2*، امیرحسین تقوایی 1احسان بهادری یکتا

  

 (20/20/6921، تاریخ پذیرش: 621-699، ش.ص 92/29/6921)تاریخ دریافت: 

 

 چکیده
دلیل خواص منحصر به فرد فیزیکی، مکانیکی و نرم همچون آلیاژهای نانوساختار و آمورف به یوزه مواد مغناطیسامر     

های اخیر، آلیاژهای آمورف پایه آهن  به دلیل خواص مغناطیسی عالی درکنار اند. در سالمغناطیسی بسیار مورد توجه قرار گرفته

تولید  Fe-C-Taد. در این تحقیق، تاثیر زمان آسیاکاری بر روی میکروساختار آلیاژ انه نسبتا پایین گسترش زیادی یافتههزین

اساس تحلیل ترمودینامیکی طبق مدل مچنین، امکان تشکیل فاز آمورف بره .روش آلیاژسازی مکانیکی بررسی شدشده به

اکاری شان داد که با افزایش زمان آسیپیشرفته میدما در سیستم آلیاژی فوق بررسی گردید. نتایج حاصل از پراش پرتو ایکس ن

یر محسوسی در مقدار این فاز  ساعت منجر به تغی 22ساعت، درصد فاز آمورف افزایش یافته و ادامه آسیاکاری تا زمان 12تا 

ساعت آسیاکاری  12را پس از   K 110شود. همچنین، آنالیز گرماسنجی روبشی افتراقی تشکیل فاز آمورف با دمای تبلور نمی

اساس مدل پیشرفته میدما نشان داد که تغییرات انرژی آزاد گیبس جهت اسبات ترمودینامیکی انجام شده برتایید کرد.  مح

( بوده و در نتیجه تمایل -kJ/mol 3/90تر از این تغییرات برای تشکیل محلول جامد )( بزرگ-kJ/mol 93/29ایجاد فاز آمورف )

 تر است.  فوق پس از آسیاکاری بیش به تشکیل فاز آمورف در سیستم آلیاژی

 .آلیاژهای آمورف پایه آهن، آلیاژسازی مکانیکی، مدل پیشرفته میدما کلیدی: هایهواژ
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 پیشگفتار
که نخستین مواد آمورف فرومغناطیس 6211از سال      

(7C13P80Fe توسط )Duwez  گسترش یافت، مواد آمورف

 .[9-6]انده قرار گرفتهنرم بسیار مورد مطالع یمغناطیس

 هایپیشرفته، مرتبط با زمینهبررسی این مواد جدید و 

ها روش ای از باشد. مجموعهای مهندسی میکاربردی و پایه

-ریسی، اتمیزهرف مانند: ذوببرای دستیابی به مواد آمو

گازی، آلیاژسازی مکانیکی، فرآیندهای پلاسما و غیره  کردن

ها، روش روش . در بین این [3, 2]اندگسترش یافته

ر نسبت به سایآلیاژسازی مکانیکی  با سرعت بیشتری 

ها برای تولید پودرهای آمورف مورد استفاده قرار روش

گرفته است. آلیاژسازی مکانیکی، یک فرآِیند حالت جامد 

لی همچون است که امکان تولید ساختارهای غیرتعاد

های جامد، فازهای کریستالی آلیاژهای آمورف، محلول

پایدار، مواد نانوکریستالی و همچنین آلیاژسازی عناصر شبه

پذیر ها امکانها با سایر روشنامحلول در هم که تولید آن

 . [1, 1]آوردباشد را فراهم مینمی

 طی فرآیند آلیاژسازی مکانیکی، ذرات در معرض تغییر     

ند. گیرمی  شکل پلاستیک شدید و جوش سرد مکرر قرار 

، آید و آلیاژدست میریزساختار ساندویچ مانند در هر ذره به

ذ از شود. نفوها تشکیل میها بین این لایهعلت نفوذ اتمبه

آلیاژ طریق تعداد زیاد عیوب کریستالی انجام و نهایتا 

شود. برای انجام یک آزمایش آلیاژسازی تشکیل می

د ه جوش سرد و شکست بایمکانیکی موفق، تعادل بین پدید

، ویژه. رسیدن به این تعادل مشکل است به[1]حاصل گردد

 کدیگر تحتیهنگامی که پودرهای عناصر انعطاف پذیر با 

 گیرند. فرآیند قرار می

های مواد عدم وجود نظم بلند دامنه اتمی از ویژگی     

گردد این مواد، خواص فیزیکی آمورف است که باعث می

کریستال داشته العاده بهتری در مقایسه با موادپلیقفو

باشند. استحکام مکانیکی بالا، الاستیسیته زیاد، مدول یانگ 

خوردگی و سایش بالای مواد آمورف سبب پایین، مقاومت به

شده تا این مواد برای استفاده در کاربردهای صنعتی چون 

. [9,9,0]انرژی، هوافضا، شیمی و داروسازی مطلوب باشند

ناهمسانگردی کریستالی کم که در اثر نبود نظم  یاز طرف

-اتمی بلند دامنه و مقاومت الکتریکی بالای این مواد می

 ACباشد، باعث شده که این مواد برای کاربردهای پیشرفته 

نظیر سنسورها و ترانسفورمرهای الکتریکی بسیار  DCو 

 . [2]مفید و مطلوب باشند

 یهای گذشته انواع متفاوتی از مواد مغناطیسدر دهه     

اند و ار گرفتهشامل آهن و آلیاژهای آهن مورد استفاده قر

-محققیق مختلفی، کارآیی آلیاژسازی مکانیکی بر آمورف

 ، Fe-Si-B[0]شدن آلیاژهای متفاوت پایه آهن همانند: 

Fe-Nb-] B62[ ،]66[ Fe-Ni-Zr-B  و]69[  Fe-Cu-

Nb-Si-B اما امروزه تولید این مواد  ؛اندرا اثبات کرده

رفه صلحاظ اقتصادی نیز مقرون بهمغناطیسی بایستی به

یستم سهای آلیاژی مختلف پایه آهن، باشد. در بین سیستم

Fe-C باشد.دلیل ارزان بودن مواد اولیه مورد توجه میبه 

صورت گرفته  Fe-Cتلاش زیادی برای آمورف کردن آلیاژ 

های طولانی دهد حتی در زمانولی نتایج نشان می ؛است

ای مشاهده نشده اری، درصد فاز آمورف قابل ملاحظهآسیاک

ن . محققین نشان دادند که افزودن همزما]63-69[است

-فلز و عنصر انتقالی، توانایی آمورف شدن را تسریع میشبه

در این مقاله از عنصر تانتالوم در کنار  ،. بنابراین]61[بخشد

کربن برای ایجاد فاز آمورف در این سیستم پایه آهن 

استفاده گردید. از آنجایی که تاکنون گزارشی در مورد 

-در دسترس نمی Fe-C-Ta  شرایط آمورف شدن سیستم

باشد، بنابراین در  این مقاله به بررسی تشکیل فاز آمورف 

بر اساس مدل ترمودینامیکی میدما و  Fe-C-Taدر آلیاژ 

اثر زمان آسیاکاری بر خواص ریزساختاری آلیاژ فوق 

  پرداخته شد.

 

 هامواد و روش

مخلوطی از پودرهای اولیه آهن، کربن )گرافیت( و      

و نیز با مشخصاتی  5Ta20C75Fe (%at)تانتالوم با ترکیب 

( آورده شده در این تحقیق مورد استفاده 6که در جدول )

در دمای محیط با آسیاب  یقرار گرفت. آلیاژسازی مکانیک

ای پرانرژی تحت اتمسفر گاز آرگون برای جلوگیری سیاره

از اکسیداسیون احتمالی سطح پودرها انجام شد. نسبت 

ه های مورد استفادطر گلولهگلوله به پودر، وزن کل پودر و ق

متر )با میلی 62گرم و  62، 6به 92ترتیب در این تحقیق به

ها و محفظه گرم( بود. جنس گلوله2متوسط وزن تقریبا 

 سخت انتخاب گردید.  آسیاکاری، از فولاد با پوشش کروم
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 لیاژی استفاده شدهاده در سیستم آمشخصات مواد اولیه مورد استف -7دول ج

 شرکت سازنده اندازه ذرات )میکرون( خلوص )%( مواد اولیه

 مرک آلمان 22 0/22 آهن

 مرک آلمان >32 0/22 گرافیت

 مرک آلمان 20 0/22 تانتالوم

 

آسیاکاری شده توسط آنالیزهای پراش اشعه پودرهای      

 ,DSC)         ( و گرماسنجی روبشی افتراقیXRDایکس )

NETZSCH and Model PC Luxx 409)  مورد آنالیز

سنج در یک تفرق XRDهای گیریقرار گرفتند. اندازه

نانومتر در محدوده  6322/2دارای لامپ مسی با طول موج 

(θ2(22-92 بر روی الگوهای تفرق  2انجام شد. آنالیز ریتولد

صورت  MAUDافزار پراش اشعه ایکس با استفاده از نرم

رفت. مقدار فاز آمورف، پارامترهای اندازه دانه و گ

های مختلف یکروکرنش در این ترکیب و در زمانم

 DSCآسیاکاری با آنالیز ریتولد محاسبه گردید. آنالیز 

پودرهای تولید شده تحت اتمسفر آرگون و با سرعت 

 انجام گرفت. K/min92گرمایش 

 نتایج و بحث

س مربوط به پودرهای ( الگوی پراش اشعه ایک6شکل )    

های مختلف آسیاکاری را نشان میآسیاکاری شده در زمان

 مربوط به نمونه یک ساعت آسیاکاریدهد. در الگوی پراش 

-ها به جز پیک گرافیت قابل مشاهده میشده، تمامی پیک

باشند. دلیل عدم مشاهده پیک گرافیت، فاکتور پراکندگی 

با ادامه عملیات  .]61[باشداتمی پایین این عنصر می

های تفرق تانتالوم محو شده ساعت، پیک 92آسیاکاری تا 

تر شدگی و کاهش بیشو همچنین در این مرحله، پهن

که این موضوع   گرددمشاهده می Fe-bccهای شدت پیک

ها و ایجاد به دلیل کاهش در اندازه کریستالیت

 ایش عیوب کریستالیعلت افزهای ساختاری بهمیکروکرنش

ها طی فرآیند آلیاژسازی ها و نیز مرزدانهانند نابجاییم

                                                           
4- Rietveld refinement 

همچنین، در این مرحله . ]60,62[باشدمکانیکی می

-bcc         ساعت(، محلول جامد 92آسیاکاری تا )

Fe(Ta,C) ای هتشکیل شده که توسط تغییر موقعیت پیک

-ب( تایید می-6تر )طبق شکل آهن به سمت زوایای کم

ساعت، پهنای پیک  32تر تا بیش گردد. با آسیاکاری

 افزایش شدت به θ9=22°مشاهده شده در زاویه حدود  

دلایل زیادی از جمله ریزشدن  به پدیده این که کرده پیدا

 ای وهشبک ها، افزایش میزان کرنش اندازه کریستالیت

شدگی ترکیبات بلوری مربوط میزان آمورف افزایش

 زمان افزایش از پس ،(6) شکل به توجه با. ]61[است

 الگوی در مشاهده قابل پیک تنها ساعت، 12 تا آسیاکاری

ای هتواند یکی از نشانهمی که زیاد پهنای با پیک کی پراش،

 22با افزایش زمان آسیاکاری تا  تشکیل فاز آمورف باشد.

 12ساعت، تغییری چندانی در الگوی پراش نسبت به نمونه 

ر دگر عدم تغییر که این پدیده بیان شودشاهده نمیساعت م

(، الگوی 9باشد. شکل )مقدار فاز آمورف ایجاد شده می

XRD زار افتصحیح شده با روش ریتولد و نیز توسط نرم

MAUD   ساعت را نشان  6برای نمونه آسیا شده به مدت

 Fe-bcc (COD   دهد. این الگو وجود فازهایمی

4113931, Im-3m) ،Ta (COD 1541266,Im-3m)  و

C (COD 1011060, P63mc) ینکند. بنابرارا تائید می ،

خطاها و  شود، مقدارکه در شکل مشاهده می گونههمان

در محدوده مناسبی بوده  )expR/WPR= 23/6)ها  نسبت آن

خوبی برازش شده الگوی پراش نمونه به ،دهدکه نشان می

( مقادیر اندازه کریستالیت، 9.جدول )]61[است

ر د کروکرنش و پارامتر شبکه برای عناصر آهن و تانتالوممی

اساس آنالیز ریتولد را نشان های مختلف آسیاکاری، برزمان
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ها با افزاش زمان دهد. طبق جدول، اندازه کریستالیتمی

ساعت  32یابد و در نهایت بعد از آسیاکاری کاهش می

ه ر است کشایان ذکرسد. نانومتر می 1آسیاکاری به حدود 

ه های بالاتر آسیاکاری بها در زمانتعیین اندازه کریستالیت

-ر درصد فاز آمورف امکان پذیر نمیدلیل افزایش چشمگی

-ها طی آلیاژسازی مکانیکی را میدانه هش اندازه کاباشد. 

گونه تفسیر کرد: ذرات پودر طی آلیاژسازی  توان این

 مکانیکی در معرض تغیرشکل پلاستیک شدید و کار سرد

ا حد ها تگیرند. تحت این شرایط، دانسیته نابجاییقرار می

یابند و باندهای برشی شامل می قابل توجهی افزایش

شود. با ها با چگالی بالا در ساختار تشکیل مینابجایی

که کرنش شبکه از طریق افزایش تر، زمانیآسیاکاری بیش

های دانیسته نابجایی افزایش یابد، سبب تشکیل سلول

های کم گردد و مرزهای فرعی توسط مرزدانهبجایی مینا

شوند )بازیابی(. در ادامه آسیاکاری، تبدیل زاویه جدا می

های با زاویه زیاد از طریق های کم زاویه به مرزدانهمرزدانه

گیرد و ریزدانگی تا زمان برقراری چرخش دانه صورت می

-92[بدایتعادل بین فرآیند سخت شدن و بازیابی ادامه می

، کرنش شبکه با افزایش 9. همچنین مطابق جدول ]96

توان بر زمان آسیاکاری افزایش یافت. دلیل این امر را می

 ها در اثر اعمال تغییر شکلاساس افزایش دانسیته نابحایی

خوانی زیاد اندازه اتمی بین اجزا پلاستیک شدید و ناهم

 -هنو آ %22کربن -خوانی اندازه اتمی بین آهن)ناهم

  . ]99 [( توجیه کرد%61تانتالوم 

  
های مختلف آسیاکاری، )ب( تغییر موقعیت پیک در زمان 5Ta20C75Fe  آلیاژ برای ايکس اشعه پراش الگوی( الف) -7 شکل

 ساعت 30و  00، 7آسیا شده به مدت های آهن برای نمونه

 دانه بدست آمده از آنالیز ريتولدرامتر شبکه، میکروکرنش و اندازه پا -0جدول 

(نانومتر) کریستالیت اندازه میکروکرنش (آنگستروم) شبکه پارامتر    

 آهن تانتالوم آهن تانتالوم آهن تانتالوم آسیاکاری زمان

2220/2  2220/2  622 622 9230/9  0113/9 استاندارد نمونه   

93222/2  923/2  921/92  1/39  9023/9  01230/9 ساعت6   

93222/2  12/2  210/2  12/62  9021/9  0122/9 ساعت 92   

- 923/6  - 29/1  - 26/9 ساعت 32   

ساعت 12 - -  - - -  

ساعت 22 - -  - - -  

 ب

 الف



 777                                                                                                                                    7331بهار/ 3/شماره 8مجله مواد نوين/ جلد 

 

افزایش پارامتر شبکه نیز بر اساس اختلاف شعاع اتمی بین 

عناصر قابل توجیه است. با حل شدن کربن در شبکه آهن 

گیرد، پارامتر رت بین نشین در شبکه قرار میصوکه به

عاع با ش ابد. همچنین حل شدن تانتالومیشبکه افزایش می

تر از شعاع اتمی آهن که بزرگ آنگستروم(21/6اتمی )

-یم    سبب افزایش پارامتر شبکه  ،آنگستروم( است91/6)

های آهن به سمت ب( نیز تغییر پیک-6. شکل )]99[گردد

دهنده افزایش پارامتر شبکه است را ه نشانتر کزوایای کم

(، درصد فاز برای هر عنصر و درصد 9دهد. جدول)نشان می

 دهد. فاز آمورف را نشان می

 
 

 

 wpR=33/70با مقادير  MAUD  افزار نرم توسط شده برازش و آسیاکاری ساعت 7 نمونه ايکس اشعه پراش الگوی  -0 شکل

اختلاف بین الگوی آزمايشگاهی و  باشند.شده و مورد انتظار میترتیب فاکتور باقیمانده وزنبه expRو  wpRکه  expR=33/77و 

 ر رسم شده استآنالیزشده زي

  

 تولدير روش توسط آن برازش و شدهآسیاکاری ساعت 30 نمونه ايکس اشعه پراش الگوی -3 شکل
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آمورف بر اساس نسبت مساحت بین قسمت  درصد فاز    

شود و کل مساحت پیک اصلی تفرق محاسبه می 3گوسی

( 9که در جدول ) گونه(. همان9مطابق شکل ) ]92[

ساعت،  12شود، با افزایش زمان آسیاکاری تا مشاهده می

 با ادامه آسیاکاریسپس یابد  و درصد فاز آمورف افزایش می

راین کند. بنابنمی  غییر چندانیساعت درصد این فاز ت 22تا 

زمان بهینه برای آمورف شدن سیستم آلیاژی 

20C5Ta75Fe شایان  باشد.ساعت آسیاکاری می 12، زمان

ذکر است که علت تفاوت بین ترکیب شیمیایی اولیه 

می تواند  9 )ترکیب اسمی( و نتایج گزارش شده در جدول 

تور دلیل فاکبه دلیل عدم مشاهده کربن در الگوی پراش به 

تی غیریکنواخپراکندگی ضعیف این عنصر باشد. همچنین 

های اولیه آسیاکاری و نیز مخلوط پودری در ساعت

 ،چسبیدن پودرها به گلوله و یا جداره محفظه آسیاکاری

ر ترکیب شیمیایی به ویژه منجر به اختلاف مشاهده شده د

 شود. های نخست آسیاکاری میدر زمان

 

پودرهای آسیا شده به  DSCلف( منحنی ا -2شکل )     

اندازه  K/min 92 ساعت را که در نرخ گرمایش 12مدت 

-می      که ملاحظهگونه دهد. هماننشان می گیری شده 

یک پیک گرمازای بسیار پهن و ضعیف  DSCشود، منحنی 

و سپس پیک گرمازای دیگری با  K 332با قله نزدیک به 

تر که دمای آستانه ر کمتر و نیز پهنای بسیاشدت بیش

باشد را می   K129 و  K 110تشکیل و قله آن به ترتیب 

تواند ناشی از دهد. تشکیل پیک اول مینشان می

های پسماند فرآیندهای گرمازایی چون آزاد شدن تنش

ساختاری  واهلشایجاد شده در ساختار حین آسیاکاری، 

 مانده درباقی فاز آمورف به وجود آمده و یا رشد نانوبلورهای

ب( مشاهده -2)که در شکل گونه زمینه آمورف باشد. همان

 12پودرهای آسیاشده به مدت  XRDمی شود، الگوی 

های ، حضور پیکK 332ساعت پس از گرمایش تا دمای 

کند. می در کنار هاله فاز آمورف را تایید  bcc-Feفاز 

های پراش بسیار ضعیف در محدوده زوایای  همچنین پیک

عدم باشد. می TaCدرجه نشان دهنده حضور فاز  31و  93

در الگوهای پراش  TaCهای مربوط به ترکیب مشاهده پیک

عدم تواند به دلیل ی( م6شکل قبل از عملیات حرارتی )

وجود شرایط لازم برای کریستالیزه شدن این فاز در شرایط 

                                                           
5- Gaussian 

 یهاار کم این فاز و یا اندازه بلورکمقدار بسیآسیاکاری، 

و  TaC پراش هایمشاهده پیکبسیار کوچک آن باشد. 

bcc-Fe   به دلیل رشد  تواندمی پس از حرارت دهی

 اری در کنارکه حین آسیاک های مربوط به این دوفازبلورک

با افزایش دما تا نقطه  اند باشد.فاز آمورف تشکیل شده

(، هاله فاز آمورف مطابق K192) انتهای پیک گرمازای دوم

bcc- در کنار C3Fe جدید ناپدید شده و فاز  )ب(-2شکل 

Fe(Ta,C)   وTaC  رو، تشکیل پیک شود. ازینمی پدیدار

بیانگر تبلور فاز آمورف  DSCگرمازای دوم درمنحنی 

باشد. مطابق با ین فرآیند آسیاکاری میتشکیل شده ح

پس  TaCو   bcc-Fe(Ta,C)شدت پیک   ب( -2شکل )

شدت افزایش یافته و موقعیت ه از تبلور فاز آمورف ب

به میزان اندکی به سمت زوایای   bcc-Fe(Ta,C)پیک

رده تر( شیفت پیدا کای کوچکتر )پارامتر شبکهپراش بزرگ

 و TaC  تواند با تشکیل فازمی    است. دلیل این پدیده 

bcc-Fe ت ترکیب شیمیاییجدید حین تبلور که ممکن اس 

باقیمانده  bcc-Fe(Ta,C)های کریستال همتفاوتی نسبت ب

در زمینه آمورف قبل از تبلور داشته باشد، ارتباط داشته  

 باشد. 

تشکیل فاز آمورف در سیستم آلیاژی  به طور کلی، دلیل     

 تفاوتی چون تغییر شکلهای مفوق، مربوط به مکانیزم

 ها، افزایش انرژیپلاستیک شدید، ریز شدن کریستالیت

توجه اندازه بین اجزا و گرمای بلکرنشی ناشی از تفاوت قا

ین باشد. چندهنده میاختلاط بسیار منفی عناصر تشکیل

ها را بالاتر از فاز تواند انرژی آزاد کریستالپارامترهایی می

آمورف قرار دهد و متعاقبا سد انرژی برای تبدیل کریستال 

. گزارش شده است که عناصر ]93[به آمورف را کاهش دهد

طور قابل توجهی در توانند بهند کربن میبین نشین مان

. کاهش اندازه ]69[کاهش اندازه دانه نقش داشته باشند

نانومتر( سبب  3تر از ها به زیر اندازه بحرانی )کمکریستالیت

 .[91]شودا و در نتیجه تشکیل فاز آمورف میهناپایداری آن

ها با اندازه اتمی متفاوت، کرنش قابل توجهی به حضور اتم

کند که سبب افزایش انرژی آزاد کرنشی و شبکه اعمال می

 گردد. متعاقبا افزایش انرژی آزاد فاز کریستالی می
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 های مختلف آسیاکاریشده در زمانهای آسیاکاریدرصدفازهای مختلف برای نمونه -3جدول 

 (ساعت) آسیاکاری زمان آهن تانتالوم آمورف

112/6 2203/92 919/10 6 

961/92 21692/2 199/12 92 

29/11 3921/2 293/99 92 

11/02 - 92/63 32 

19/29 - 91/1 12 

092/26 - 616/0 22 

 

مقدار  ، هنگامی که1محاسبات میراکل و همکاران طبق     

 تر شود،بیش   232/2کرنش داخلی از مقدار کرنش بحرانی 

وپولوژیکی شده و عدد شبکه کریستالی دچار ناپایداری ت

 کند که اینمی  به صورت موضعی تغییر ها همسایگی اتم

. ]92-91[شود سبب پایداری فاز آمورف می ،موضوع

A)  براساس مدل میراکل، کرنش حجمی متوسط

V را از )

 :]90[ توان محاسبه کردطریق رابطه زیر می

(6)
3 3 3

1

3

1

[ ( 1) ( )

1 ( 1)

n

j j sj j ij jjA

V n

j sj jj

C X R X R

C X R

  






  


 




شونده )گرافیت نشاندهنده عناصر آلیاژی حل jکه اندیس 

 ijXو  SjXشعاع اتمی،  Rغلظت اتمی عنصر،  Cو تانتالوم(، 
-های جانشینی و بینشونده در مکانهای حلکسر اتم

ضریب فشردگی  ξو  262/2برابر  یثابتمقدار  ηنشینی، 

 شبکه کریستالی است. 
iدست از طریق رابطه زیر به نیز

 :]90[آیدمی

(9     )                             
1 4 / 3

1 4 / 3

A A
j

A j

K

K










 

-به     Kو  μنشاندهنده عنصرحلال )آهن(،  Aکه اندیس 

 باشند.ترتیب مدول برشی و مدول بالک می

ش حجمی برای بنابراین با انجام محاسبات، مقدار کرن    

دست آمد که این به 5Ta20C75Fe ،232/2سیستم آلیاژی 

تر از مقدار کرنش حجمی بحرانی است و مطابق مقدار کم

 ناپایداریولوژیکی ارایه شده توسط میراکل، با مدل توپ

                                                           
6-  Egami and Miracle 

شبکه کریستالی، تغییر عدد همسایگی موضعی و  نهایتا  

-دهدا  با که این موضوع  رودتشکیل فاز آمورف انتظار نمی

که تشکیل  (DSCو  XRDهای تجربی ارایه شده در مقاله )

کنند در تضاد است. البته باید توجه فاز آمورف را تایید می

مدل توپولوژیکی بوده و  کداشت که مدل میراکل صرفا ی

 ،تواندشونده که میحل    کنش بین عناصر حلال و بر هم

ه صر و در نتیجمنجر به تغییرات اساسی در شعاع اتمی عنا

( شود را در نظر 6مقدار کرنش محاسبه شده توسط رابطه )

 عناصر بین قوی هایکنش هم بر ایجاد. ]92[گیردنمی

از طریق آنتالپی  Fe-Ta-C  آلیاژی سیستم در موجود

-kJ/mol 32ها آن  اختلاط منفی بزرگ بین

(Fe C)H  ،     kJ/mol  63-(Fe )H Ta   

)-kJ/mol   662و )H Ta C   ]92[  امکان پذیر

از ای ایجاد فبوده و خود این پدیده تمایل ترمودینامیکی بر

به لحاظ ترمودینامیکی گزارش  دهد.آمورف را افزایش می

با برهمکنش  Fe-Cشده که افزودن عنصر سوم به آلیاژ 

و  ر به اختلاط بهتر کربنقوی با کربن )مانند تانتالوم(، منج

شود که این پدیده آهن در مقیاس اتمی طی آلیاژسازی می

. به عبارت ]96[کندند تشکیل فاز آمورف را تسریع مییفرآ

ر با کربن تدیگر، اضافه کردن تانتالوم با میل ترکیبی بیش

به کربن  تر نسبتنسبت به آهن و نیز با قابلیت انحلال بیش

به افزایش حلالیت کربن در آهن شده  در شبکه آهن، منجر

کند. از می  یده تشکیل فاز آمورف را تقویت که این پد

اضافه کردن تانتالوم به دلیل برهم کنش قوی با  ،طرفی

منجر به کاهش اکتیویته این عنصر جهت نفوذ در  ،کربن

فواصل بزرگ و در نتیجه به تاخیر افتادن  جوانه زنی فازهای 
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ربید آهن که در رقابت با فاز شبه پایدار پایدارتری چون کا

-شوند میایجاد می یآمورف حین آلیاژسازی مکانیک

ذکر این نکته ضروریست که تشکیل مقدار  .]96[گردد

در حین آسیاکاری که در قسمت قبل  TaCبسیاز جزئی فاز 

به آن اشاره شد می تواند به دلیل برهم کنش قوی تانتالوم 

 و کربن باشد.

رو، آنتالپی اختلاط منفی بین عناصر، علاوه بر ازین     

-ویژه ر تشکیل فاز آمورف از اهمیت اختلاف اندازه بزرگ د

 .]96[ای برخوردارست 

با توجه به مطالب گفته شده، ارائه یک مدل      

بینی تشکیل فاز آمورف که هم ترمودینامیکی جهت پیش

حاظ ل کنش بین عناصر را ازشرایط توپولوژیکی و هم برهم

تواند مفید باشد. در ادامه، از گیرد میشیمیایی در نظر می

-پیش به منظور  ]99[1مدل ترمودینامیکی پیشرفته میدما

 شود.یبینی ایجاد فاز آمورف استفاده م

صورت زیر به توان( را میGتغییر انرژی آزاد گیبس )    

 بیان کرد:

(9)                                   G H T S     

 تغییر ∆S و محیط دمای T اختلاط، آنتالپی تغییر ∆Hکه  

 فاز ای جامد محلول آنتروپی تغییر. باشدمی اختلاط آنتروپی

 محاسبه آلایده  جامد محلول  رابطه از توانمی را آمورف

 را ∆S ، دوتایی آلایده جامد محلول آنتروپی .]99[کرد

 :نوشت زیر رابطه صورتبه توانمی

(2    )           ( )A A B BS R X lnX X lnX    

 

 جامد محلول در اتمی غلظت BX و AX گازها، ثابت Rکه 

 .باشندمی

 تشکیل به مربوط  ∆ABH میدما، تجربی نیمه مدل در    

 :]92[ باشدمی قسمت سه شامل جامد، محلول کی

(3)
Total Chemical Elastic StructureH H H H     

که در این رابطه، 
ChemicalH  ،آنتالپی شیمیایی

ElasticH  آنتالپی الاستیک و
StructureH  آنتالپی

                                                           
7- Extended Miedema  model 

باشند. آنتالپی کل، شامل مجموع آنتالپی ساختاری می

 باشد.شیمیایی، الاستیک و ساختاری می

ابق مط یم شیمیایی آنتالپی برای یک آلیاژ دو جزئتر    

  :]93[ شودفرمول زیر محاسبه می

 

(1) ( .) ( .)[f . f . ]Chemical B sol A sol

AB A B A BinA B AinBH X X H H      

 

، Bو  Aهای مولی اتم ترتیب کسربه BXو  AXکه  
B

Af و
( .)

. .

sol

B in AH هایاتم شدناحاطه درجه ترتیببه A 

 A در B اختلاط برای محلول آنتالپی و B هایاتم توسط

 :]92[ شوندمی تعریف زیر صورت به که باشندمی

 

(1  )          2[1 ( ) ]B S S S

A A A Bf X X X                 
                           

 

(0) 
 

 

   

2
13 20 . * *3

    1

3

 
s l A

B in A ws

ws

av

V
H p Q n R

n




 
 

                    
   

    

تابع کار،  *ها، حجم مولار اتم Vکه در این رابطه،   
1

3
wsn  

R و p ،Qدانسیته الکترون،   ثوابت تجربی وγ  برای

 فلزیی ترکیب بینو برا 3، برای فاز آمورف 2محلول جامد 

پارامترهای مورد نیاز برای محاسبه مقادیر  .]93[ است 0

( آورده شده است. همچنین 2ترمودینامیکی، در جدول )

Rو  P، Q( مقادیر 3جدول ) شامل مختلف آلیاژهای برای  

 .]99[ دهدفلزات انتقالی و غیر انتقالی را نشان می

است که مدل میدما که برای آلیاژهای  لازم به ذکر    

گسترش به آلیاژهای چند عنصری دوتایی ارایه شده، قابل 

باشد. به عنوان مثال، برای یک آلیاژ سه تایی مانند می

 های دوتاییتوان برهم کنشسیستم آلیاژی این مقاله، می

را جهت محاسبه تغییرات آنتالپی مطابق با رابطه زیر در 

 :]91[نظر گرفت

(2            )
ABC AB AC BCH H H H     
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ب(  K/min 00 ساعت  در نرخ گرمايش 30پودرهای آسیا شده به مدت  DSCمنحنی الف(  -1شکل                            

 ]K  130]38و  K 330دمای  درساعت پس از گرمايش  30پودرهای آسیاشده به مدت  XRDالگوی 

 ]30[ برای تخمین پارامترهای ترمودينامیکی های مورد نیازدهدا -1جدول 

k/GPa 
 ()مدول توده

G/GPa 

  )مدول برشی(
 /V  

 
1 1

3 3/ ( . .)wsn d u  

3 1/ ( . )AV cm mol   عناصر 

 آهن 22/1 11/6 29/2 09 612

 تانتالوم 03/62 19/6 23/2 12 922

 گرافیت 2/9 22/6 92/1 2/66 9/63

 

 ]30[ ثوابت تجربی برای محاسبه پارامترهای ترمودينامیکی -3جدول 

2(V ) / PR 
   Q1(kJ.V )  P

2 1(kJ.V .cm )   مسیست 

 تانتالوم -آهن 6/62 32/699 2

 گرافیت -آهن 9/69 19/663 6/9

 تانتالوم -گرافیت 9/69 19/663 6/9

که هر کدام از قسمت های این رابطه برای آلیاژهای دوتایی 

محاسبه می گردند. همچنین کسر  3 ابطهمربوطه مطابق ر

هر کدام از عناصر در سیستم های دوتایی معادل اتمی 

 :]91[ط زیر تعریف می شود توسط رواب

 

(62   )                        

2

3

2 2

3 3

S A A
A

A A B B

X V
X

X V X V





  

(66                           )

2

3

2 2

3 3

S B B
B

A A B B

X V
X

X V X V





 

 الف الف

 ب الف
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 های دوتاییهت محاسبه آنتالپی شیمیایی سیستمج    

ها در هر و به منظور محاسبه کسر اتم 0-1ط معادل از رواب

گردد. استفاده می 62و  2ها از روابط سیستم کدام از این

جامد و فاز  رات آنتالپی شیمیایی محلولی( تغی3شکل )

های ( برای سیستم1شده براساس معادله ) آمورف محاسبه

 دهد. را نشان می Ta-Cو  Fe-Ta، Fe-Cآلیاژی 

شود،  مقدار آنتالپی که در شکل دیده میگونه همان     

ف در سیستم آلیاژی فوق از مقدار مربوط شیمیایی فاز آمور

 تر است. محلول جامد منفیبه 

تغییر آنتالپی الاستیک نیز مربوط به عدم تطابق اندازه     

 . برایباشدمی هنگام تشکیل محلول جامد اتمی دو عنصر

ی ، مانند تغییر آنتالپی شیمیایی، تغییر آنتالپسه تاییآلیاژ 

ود و شبندی میتقسیمالاستیک به سه سیستم دوتایی 

 بنابراین:

(96)        elastic el el el

ABC AB AC BCH H H H    

   

ک ماده کریستالی در یتغییر آنتالپی الاستیک برای   

مطابق رابطه زیر محاسبه  Bو  Aسیستم دوتایی شامل 

 :]91[گردد می

(96)[X . X . ]Elastic el el

AB A B A BinA B AinBH X X H H       

el در این رابطه،

BinAH و el

AinBHبرای آنتالپی تغییر 

 روابط طریق از که باشندمی A در B و B در A شدنحل

 :]92[ آیندمی دستبه زیر

(26     )              
22 ( )

3 4

AinB A B

A B B A

K G V
H

K V G V


 


  

 (36)                  

22 ( )

3 4

BinA B A

B A A B

K G V
H

K V G V


 


               

ترتیب حجم مولار به Gو  V،V، Kکه در این روابط، 

مدول بالک ، Bو  Aهای مولار برای اتم تغییر حجمها، اتم

 باشند.و مدول برشی می

 

 

  

 

 Fe-Ta  (ج وTa-C ( ب ،Fe-C ( الف دوتايی هایسیستم برای شیمیايی آنتالپی تغییرات -3 شکل

 ب

 ج

 الف
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 ایهسیستم در ستیکالا آنتالپی تغییرات( 1) شکل     

( 69را که بر اساس روابط ) Ta-Cو  Fe-Ta، Fe-C دوتایی

این شکل،  دهد. مطابقاند نشان می( محاسبه شده62تا )

، به دلیل اختلاف Ta-Cسیستم  مقدار آنتالپی الاستیک

  Fe-Taاز دو سیستم  های تانتالوم و کربناندازه اتم زیاد در

 تر است. بیش Fe-C و

رات آنتالپی ساختاری حین تشکیل فاز کریستالی،  تغیی     

اد واسطه، با توجه به تعدناشی از این حقیقت بوده که فلزات 

و  sهای نوار ای لایه ظرفیتشان )مجموع الکترونهالکترون

d)  باوریبه ایجاد یکی از ساختارهای تمایل BCC ،FCC 

قط را دارند. این سهم از آنتالپی کل در واقع ف  HCPو یا 

( Ta-Feبرای تشکیل یک محلول جامد بین فلزات واسطه )

با توجه به  که نوار مشترک دارند برقرار بوده و مقدار آن

که مطابق با  (avgZهای لایه ظرفیت)مقدار متوسط الکترون

 :]91[گردد کند تعیین میرابطه زیر تغییر می

 (16                        ) 
avg A B B AZ X Z X Z                               

ه های لایبه ترتیب تعداد الکترون  BZو  AZکه در رابطه فوق 

باشند. تغییرات آنتالپی می Bو  Aظرفیت دو عنصر 

ر حسب مقدار متوسط ساختاری برای یک آلیاژ دوتایی ب

( نشان داده 1های لایه ظرفیت در شکل )تعداد الکترون

ک یین شکل، آنتالپی ساختاری . مطابق با ا]90[شده است

رین تکم دارایمحلول دوتایی از تفاضل آنتالپی فاز پایدار )

مقدار آنتالپی مرجع که از و  avgZآنتالپی( مورد  نظر در 

ها آن Zیابی خطی آنتالپی هر کدام از عناصر در مقدار درون

  گردد.به دست آمده،  محاسبه می

 

رای شدن بپی آمورفتغییرات انرژی آزاد گیبس و آنتال

 5Ta20C75Feسیستم آلیاژی 

( 2که در معادله ) گونهتایی همانسیستم آلیاژی سه در    

تنها برهمکنش دوتایی بین اجزا در نظر  ،نشان داده شد

که برای هر برهمکنش دوتایی، سه ترم  شودمیگرفته 

-یم آنتالپی شیمیایی، ساختاری و الاستیک در نظر گرفته 

فاز آمورف، تغییرات آنتالپی ساختاری و الاستیک شود. برای 

و در نظر  دلیل عدم وجود ساختار کریستالی ناچیز استبه

                                                           
8 - Mechanical disordering 

شوند. بنابراین آنتالپی اختلاط برای آلیاژ آمورف گرفته نمی

 :]91[شودصورت زیر تعریف میبه

(16)
, ,3.5 ( )Amorph Chem

i m i j m jH H X T X T      
 

ورف ز آمکه تغییرات آنتالپی شیمیایی حین تشکیل فا

مشابه با آنتالپی شیمیایی محاسبه شده برای فاز بلوری 

شود. در این حالت مقدار ( محاسبه می1مطابق با رابطه )

اختلاف تغییرات آنتالپی کل  برای تشکیل محلول جامد و 

فاز آمورف به بی نظمی توپولوژیکی فاز آمورف مربوط شده 

 نقطه ذوب که این مقدار متناسب با درصد اتمی هر عنصر و

باشد. شایان ذکر است که ( می16آن مطابق با رابطه )

تغییرات آنتروپی برای تشکیل فاز آمورف برابر با تغییرات 

علاوه  هب   (( 2آنتروپی  تشکیل محلول جامد  )رابطه )

دلیل ماهیت بی نظم  به J/mol.K   3/9ای معادل باآنتروپی

 .]91[گردد فاز آمورف می

معادلات ذکرشده و انجام محاسبات بر روی  باتوجه به    

سیستم آلیاژی فوق، تغییرات آنتالپی و انرژی آزاد برای 

و  -kJ/mol 3/92ترتیب تایی به 9تشکیل محلول جامد 

kJ/mol 3/96-  همچنین، مقادیر تغییرات  دست آمد.به

 kJ/mol           آنتالپی و انرژی آزاد تشکیل فاز آمورف نیز

جه به محاسبه گردید. با تو -kJ/mol 93/23و  -29/29

اد برای تر تغییرات انرژی آزاعداد ذکر شده، مقدار منفی

کند که تمایل سیستم آلیاژی ایجاد فاز آمورف ثابت می

مورد نظر برای ناپایداری توپولوژیکی و در نتیجه تشکیل فاز 

تر است. ذکر آمورف طبق مدل ترمودینامیکی میدما بیش

تغییر آنتالپی و انرژی آزاد  روریست که مقداراین نکته ض

برای تشکیل محلول جامد حین فرآیند آلیاژسازی مکانیکی 

تر( از مقدار پیش بینی شده توسط مدل میدما تر )مثبتکم

ی ابه دلیل افزایش مقدار عیوب شبکه بوده که این موضوع

 0سازی مکانیکینظمها و یا بیمانند مرزدانه و یا نابجایی

. ]1[اشدبحین آلیاژ سازی مکانیکی می رکیبات بین فلزیت

در نتیجه، علاوه بر فاکتورهای توپولوژیکی و شیمیایی ارائه 

شده در مدل میدما، افزایش چگالی عیوب حین فرآیند 

ل تر تغییر انرژی آزاد تشکیآسیاکاری منجر به اختلاف بیش

ر نظ فاز آمورف و محلول جامد شده و نیروی محرکه مورد

 یابد. ای افزایش میشیشه برای ایجاد فاز
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 Fe-Ta و Fe-C ، Ta-C دوتايی هایسیستم در الاستیک آنتالپی تغییرات -1 شکل

  

 

  bcc :کريستالی ساختار نوع سه برای ظرفیت لايه هایالکترون تعداد برحسب شبکهی آنتالپ راتییتغ -1 شکل

 (اینقطه منحنی) hcp و( تیره خط منحنی) fcc ،(توپر منحنی)

 

 گیرینتیجه

وسیله روش در این تحقیق، پودرهای آمورف به    

 د:دست آمآلیاژسازی مکانیکی تولید شد و نتایج زیر به

ساعت، اندازه   32با افزایش زمان آسیاکاری تا -1

ها کاهش و کرنش شبکه افزایش کریستالیت

 یافت.

ه کبه کمک آنالیز ریتولد نشان داد  XRDنتایج  -2

ساعت، درصد فاز  12با افزایش زمان آسیاکاری تا 
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ساعت،  22افته و ادامه فرآیند تا یآمورف افزایش 

 کند.ای ایجاد نمیتغییری در مقدار فاز شیشه

تشکیل فاز آمورف را با توجه به  DSCآنالیز  -3

تشکیل پیک گرمازای ناشی از تبلور این فاز تایید 

 کرد.

 اساس بر گرفته مانجای کینامیترمود محاسبات   -4

ی رژان راتییتغ که داد نشان دمایم شرفتهیپ مدل

 محلول به نسبت آمورف فاز لیتشکی برا آزاد

 لیتما جهینت در و تریمنف نظر مورد اژیآل در جامد

 ترشیبی اکاریآس از پس آمورف فاز جادیا به

 .است
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