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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.

Keywords: Zinc Solvent Extraction, D2EHPA, Zinc Filter Cake, Magnesium.

Accepted: 18 September 2019Received: 6 February 2019

* Corresponding Author:
Mohammad Mokmeli, PhD
Address: School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
Tel: +98 (21) 61114617
E-mail: mokmeli @ut.ac.ir

The effect of copper smelting technology on the dissolution of anodes at the Sarcheshmeh 
copper electrorefining plant 

* Mohammad Mokmeli1, Masoumeh Torabi Parizi2 

1-  Assistant Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, Collage of Engineering, University of Tehran,Tehran, Iran.
2- Head of Hydrometallurgy Department at R&D center of Sarcheshmeh Copper Complex, Sarcheshmeh, Kerman, Iran.

Citation:  Mokmeli M, Torabi Parizi M. The effect of copper smelting technology on the dissolution of anodes at the Sarcheshmeh copper 
electrorefining plant. Metallurgical Engineering 2020: 23(2): 90-101 http://dx.doi.org/10.22076/me.2020.122809.1283

doi : http://dx.doi.org/10.22076/me.2020.122809.1283

A B S T R A C T

A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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In this study, the effect of frequency changes from 2500 to 5000 Hz in a %60 constant duty cycle on the composition and 
surface morphology of CoCrFeMnNi thin film alloy coating surface, synthesized by pulsed electrochemical deposition method, 
was investigated. Alloy coatings were obtained from chloride bath with organic solvent dimethylformamide (N, N-dimethyl-
formamide) and acetonitrile on a Cu substrate. Microstructure changes, chemical composition and morphology of the coat-
ings were investigated by thin-layer X-ray diffraction (GXRD), X-ray energy diffraction (EDS) and scanning electron microscopy 
(SEM), respectively. The results of EDS analysis showed that all the elements were successfully deposited on the copper sub-
strate and the chemical composition changed by changing the applied frequency (2500 to 5000 Hz) at a %60 constant duty 
cycle; in both cases the mixing entropy was about 12 J/K.mol, in the range of high entropy alloy formation. The results of 
GXRD analysis confirmed the formation of FCC single phase solid solution structure. At the surface of the coating created at a 
frequency of 2500 Hz, the particles were spherical and agglomerated and the size of the crystallite was calculated at about 217 
nm. The morphology of the deposited coat at 5000 Hz has cracks and hydrogen blisters as well as spherical particles on the 
surface, and the crystallite size was measured at about 109 nm.
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چکیده

در این پژوهش تأثیر تغییر فرکانس پوشش دهی از 2500 به 5000 هرتز در سیکل کاری ثابت 60% بر ترکیب و مورفولوژی سطح پوشش لایه نازک آلیاژ آنتروپی بالای 
CoCrFeMnNi که به روش رسوب‌دهی الکتروشیمیایی پالسی سنتز شده، مورد بررسی قرار گرفته است. پوشش آلیاژی از یک حمام کلریدی با حلال آلی دی متیل فرم آمید 

و استونیتریل، بر روی زیر لایه‌ی مسی، حاصل شده است. تغییرات ریزساختار، ترکیب شیمیایی و مورفولوژی پوشش‌ها به ترتیب به کمک پراش پرتو ایکس لایه‌های نازک 
)GXRD(، طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس )EDS( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج حاصل از آنالیز EDS نشان داد که تمامی 
عناصر با موفقیت بر روی زیر لایه مسی رسوب داده شده و با تغییر فرکانس اعمالی )2500 به 5000 هرتز( در سیکل کاری ثابت 60 %، ترکیب شیمیایی تغییر کرده است؛ 
در هر دو حالت آنتروپی اختلاط در حدود J/Kmol 12، در محدوده تشکیل آلیاژ آنتروپی بالا، بوده است. نتایج حاصل از آنالیز GXRD، تشکیل ساختار محلول جامد با شبکه 
FCC را تأیید نمود. در سطح پوشش ایجاد شده در فرکانس 2500 هرتز ذرات به‌ صورت غیر کروی و آگلومره بوده و اندازه کریستالیت‏ها در حدود 217 نانومتر محاسبه شده 

است. مورفولوژی پوشش ایجاد شده در فرکانس 5000 هرتز دارای ترک‌های شاخه‌ای، برآمدگی‌ها و تاول‌های هیدروژنی و همچنین ذرات غیر کروی در سطح پوشش بوده و 
اندازه کریستالیت‏ها در حدود 109 نانومتر اندازه‌گیری شده است. 

واژه‌هاي کلیدی: آلیاژ آنتروپی بالا، پوشش لایه نازک، رسوب‌دهی الکتروشیمیایی پالسی، حمام کلریدی، حلال آلی.

پذیرش: 1400/02/13دريافت: 1398/09/09

1. مقدمه
اساس تولید آلیاژ‌های سنتی و معمولی بر پایه‌ی انتخاب یک 
انواع  افزودن  با  حالت  در ‌این‌  است.  بوده  اصلی  عنصر  دو  یا 
مختلفی از عناصر آلیاژی دیگر در مقادیر کم به ‌منظور بهبود 
خواص آن، خانواده‌ای از آلیاژ‌ها بر پایه‌ی عنصر اصلی تولید 
می‌شدند. اخیراً تحقیقاتی فراتر از محدوده ترکیب و طراحی 
و  شده  انجام  اصلی(  عنصر  دو  یا  یک  )با  معمولی  آلیاژ‌های 
آلیاژ‌هایی با چند عنصر اصلی تولید شده‏اند. این مفهوم جدید 
بالا  آنتروپی  آلیاژ‌های  نام  با   1995 سال  در  بار  اولین  برای 
با  آلیاژهایی  به ‌عنوان  ها   HEA  .]2  ,1[ شد  معرفی   )HEA(
از  این گروه  در  معرفی ‌شده‌اند.  اصلی  تا 13 عنصر  تعداد 5 

آلیاژها هر عنصر غلظتی در حدود 5 تا 35 درصد اتمی دارد. 
علاوه بر عناصر اصلی، ‌HEA ها می‌توانند حاوی عناصر جزئی 
از  آلیاژ‌ها  این  باشند؛  نیز  اتمی  درصد   5 از  کمتر  مقادیر  با 
نامیده می‌شوند که حالت محلول جامد  بالا  آنتروپی  این‌ رو 
آن‌ها، به‏طور ‌قابل ‌ملاحظه‌ای آنتروپی اختلاط بالاتری نسبت 
به آلیاژهای معمولی دارد؛ بنابراین، می‌توان گفت اثر آنتروپی 
در آلیاژ‌های HEA پر‌اهمیت‌ترین پارامتر تأثیر گذار بر خواص 

این آلیاژها است ]3–5[.
بالک  به ‌صورت  بالا  آنتروپی  آلیاژهای  تولید  امروز،  به  تا 
در  است.  گردیده  انجام  گوناگونی  روش‌های  با  پوشش  و 
و  ازجمله ذوب  از روش‏هایی  بالک  به صورت  HEA ها  تولید 



پاییز 1399 . دوره 23 . شماره 3

247

فاطمه یوسفان و همکاران: 245-254

 HEA ریخته‌گری و آلیاژسازی مکانیکی و در تولید پوشش‏های
از روش‏های لیزر، پاشش حرارتی، پاشش اسپاترینگ و رسوب 
الکتروشیمیایی استفاده ‌شده است. تولید این آلیاژ‏‌ها، غالباً به 
با  آلیاژی  بالک،  انجام‌ شده است. در روش‏های  بالک  ‌صورت 
قابلیت همگن سازی، خواص مکانیکی و فیزیکی بهتر تولید 
عدم  بالا،  فرآیند  دمای  به  نیاز  عدم  دلیل  به  که  می‏گردد 
مختلفی  زمینه‏های  در  پایین،  نسبتاً  هزینه  و  فازی  جدایش 
الکتروشیمیایی  کاربرد دارد ]6, 7[. استفاده از روش رسوب 
در تولید فیلم‏‌های پوشش آلیاژ‏‌های آنتروپی بالا کمتر استفاده 
شده است ]8–11[. مزیت‌‏های زیادی برای روش رسوب‏‌دهی 
الکتروشیمیایی در مقایسه با سایر روش‏های تولید وجود دارد؛ 
که از آن جمله می‌‏توان به هزینه پایین آن، ایجاد فیلم‏‌های 
مواد  تولید  هادی،  لایه‌های  زیر  روی  بر  یکنواخت  و  نازک 
با سطح زیر لایه، پایین  نانو ساختار، چسبندگی خوب فیلم 
بودن دمای فرآیند و عدم نیاز به تجهیزات خاص اشاره کرد 
]12–14[؛ بنابراین این روش می‏تواند زمینه‏ی مناسبی برای 

تحقیقات جدید، فراهم آورد.
آنتروپی  آلیاژهای  تولید  روی  بر  پژوهش‌ها   اولین 
و   Mg–Mn–Fe–Co–Ni–Gd  ،Bi–Fe–Co–Ni–Mn بالای 
آمید1- فرم  متیل  آلی دی  محلول  در   Tm–Fe–Co–Ni–Mn
استونیتریل2 به روش رسوب الکتروشیمیایی، توسط محققین 
بالقوه برای  آلیاژها به صورت  این  انجام شد.  در سال 2008 
کاربردهای مغناطیسی، فوتوالکترونیک، سلول‌های سوختی و 

ترموالکتریک مناسب هستند ]10, 11[.
الکتروشیمیایی  رسوب  روی  بر  گسترده‌ای  مطالعات 
با   Ni-Fe و   Ni-Co  ،Co-Fe مثال  به‌طور  آهن  گروه  آلیاژ‌های 
روش‌ رسوب دهی الکتروشیمیایی جریان مستقیم انجام ‌شده 
مقاومت  خواص  تجاري،  اهمیت  بر  علاوه  آلیاژها  این  است. 
متعدد  تحقیقات  در   .)15( دارند  توجهی  قابل  خوردگی  به 
دیده شده است که آلیاژ‌هاي Fe-Cr-Ni نیز کاربرد وسیعی به 
دلیل مقاومت بالاي خوردگی، مغناطیسی و خواص مکانیکی 
مطلوب دارند؛ همچنین این آلیاژها به دلیل زیست سـازگاري 
انتخـاب  و مقاومت بالا در برابر محیط‌هاي مهاجم، بهتـرین 
ارزان می‏باشند )16(. مطالعات  ابزار‌هاي زیستی  بهبود  براي 
منگنز  نیکل،  ازجمله  عناصری  وجود  که  است  داده  نشان 
استحکام،  قبیل  از  آن‌ها  مختلف  خواص  آلیاژها،  در  آهن  و 
انعطاف‌پذیری و مقاومت به خوردگی را بهبود می‌دهد ]17, 
18[. در نتایج حاصل از تحقیقات متعدد انجام شده بر روی 
آلیاژ  این  CoCrFeMnNi، دیده شد که  ترکیب  با  بالک  آلیاژ 
به  مقاومت  سختی،  بالا،  چقرمگی  ازجمله  خواصی  دارای 
سایش، پایداری حرارتی بالا و مقاومت به خوردگی قابل‌توجهی 

است ]7, 19–21[.
در پژوهش صورت گرفته توسط مجموعه پژوهشگران این 
بالای  آنتروپی  آلیاژ  نازک  بار پوشش لایه  اولین  برای  مقاله، 
پالسی سنتز  الکتروشیمیایی  به روش رسوب   CoCrFeMnNi

شد )22(. در این گزارش به بررسـی تأثیر تغییر فرکانس در 
ایجـاد  پوشـش  مورفولوژی  و  ترکیب  بر  ثابت  کاری3  سیکل 

شده، پرداخته شده است.

2. مواد و روش تحقیق

آماده سازی زیر لایه
 10 قطر  به  )مفتول  مسی  لایه‌های  زیر  از  پژوهش  این  در 
ایجاد  به ‌منظور  شد.  استفاده   )%99/99 خلوص  با  میلی‏متر 
استفاده  با  زنی  سطح مناسب پوشش دهی عملیات سمباده 
از سمباده SiC تا شماره 1200 انجام شد. پس از آماده‏سازی 
زیر لایه‌ها )قبل از شروع عملیات رسوب‏دهی(، ابتدا زیر لایه‏ 
منظور  به‌  سپس  و  شده  داده  شستشو  تقطیر  بار  دو  آب  با 
فعال‏ سازی سطح زیر لایه مطابق با شرایط جدول 1 پولیش 
از  پس  درنهایت  گردید.  انجام  آن‏ها  روی  بر  الکتروشیمیایی 
شستشو با آب دو بار تقطیر و انجام آلتراسونیک، نمونه‏ها برای 

پوشش دهی آماده شدند.

جدول 1. مواد و شرایط الکتروپولیش

مقدارماده

H3PO4
%70

30%آب دو بار تقطیر

PEG+ %1

مقدارپارامتر

mA 50 -جریان

6 دقیقهزمان

c̊  25درجه حرارت

بررسی پارامترهای ترمودینامیکی
به منظور امکان سنجی و بررسی تشکیل آلیاژ آنتروپی بالا از 
روابط آنتروپی اختلاط استفاده می‌شود. برای سیستم آلیاژی، 

انرژی آزاد اختلاط گیبس به شرح زیر بیان می‌شود:
معادله )1(

ΔGmix = ΔHmix ̵ TΔSmix      

 ΔHmix گیبس،  اختلاط  آزاد  انرژی   ΔGmix آن  در  که 
آنتالپی اختلاط، ΔSmix آنتروپی اختلاط و T دمای مطلق است.
نگه  ثابت   ΔHmix اگر  که  می‌شود  دیده   )1( رابطه  از 
داشته شود، آنتروپی اختلاط بالاتر منجر به کاهش انرژی آزاد 
گیبس شده و سیستم آلیاژی پایدار می‌گردد؛ بنابراین برای 
اختلاط  آنتروپی   N اجزاء  تعداد  با  راندوم  جامد  محلول  یک 

وضعیتی از رابطه‌ی )2( به دست می‌آید:
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معادله )2(
∆S = ̵ R ∑ Ci Ln Ci    

که در آن R (=8/96 J/Kmol) ثابت گازها و Ci محتوای 
مولی جزء i ام است.

الکترون‌های  غلظت  از  همکارانش  و  گائو4  همچنین 
ظرفیتی5 برای پیش بینی ساختار کریستالی )ساختار FCC و 

BCC( محلول های جامد HEA استفاده کردند.

معادله )3(
VEC = ∑ Ci (VECi)        

 در اینجا Ci درصد اتمی عنصر i ام و VCE ،VCEi عنصر i ام
است.

طبق این محاسبات زمانی که VEC محلول جامد در یک 
آلیاژ مقداری بیش از 8 داشته باشد، ساختار FCC و زمانی که 
این مقدار کمتر از 6/87 باشد، ساختار BCC پایدار خواهد بود. 
همچنین در مقادیر VEC بین 8 و 6/87 هردو ساختار BCC و 

FCC به طور همزمان وجود خواهد داشت ]23, 24[.
با   CoCrFeMnNi بالای  آنتروپی  آلیاژ  ترکیب  برای   VEC
 ،Fe ،Mn ،Ni 10، 7، 8، 6 و 9 به ترتیب برای VEC مقادیر
Cr و Co برابر با 8 به دست می‌آید؛ که این مقدار در محدوده 
است؛   FCC صورت  به  ساختار  تشکیل  برای  شده  پیش‌بینی 

طبق نتایج آزمایشگاهی نیز این فرض درست است.

آماده سازی الکترولیت
 DMF-CH3CN در تهیه‏ی حمام پوشش دهی از سیستم آلی
 ،4:1 حجمی  کسر  با  آلدریچ(  سیگما  شرکت  از  شده  )تهیه‌ 
منگنز،  کلرید   0/0103 mol/L نیکل،  کلرید   0/001 mol/L
و  کروم  کلرید   0/013  mol/L آهن،  کلرید   0/01  mol/L
مرک(،  شرکت  از  )تهیه‌شده  کبالت  کلرید   0/01  mol/L
از  پایدارسازی محلول‏ها  به‌ منظور  استفاده گردید. همچنین 

لیتیوم پرکلرات استفاده شد.

فرآیند پوشش دهی
در ابتدا به منظور انتخاب پتانسیل رسوب دهی عناصر موجود 
 mV/s در الکترولیت از روش ولتامتری چرخه‏ای با نرخ روبش
100 استفاده گردید. در این سیستم سه الکترودی، الکترود 
اشباع  کالومل  الکترود  و  مقابل  الکترود  عنوان  به  پلاتین 
استاندارد )SCE, 0.241 V vs. RHE( به عنوان الکترود مرجع 
ولتامتری  آزمون  از  حاصل  نتایج   1 شکل  در  شد.  انتخاب 
چرخه‏ای ارائه شده است؛ چهار پیک )کاهشی( در پتانسیل‌های 
)2( ،-2/59 V )1( V 1/37- و )V )3 0/8- مشاهده می‏شود 
که متناظر با کاهش جریان ناشی از رسوب عناصر به ترتیب 
)1( منگنز )II( و کبالت )II(، )2( آهن )II( و نیکل(II) و )3( 

کروم (III) است. با توجه به نتایج آزمون ولتامتری چرخه‏ای 
در  مربعی  موج  شرایط  از  نیز  پالسی  رسوب‏دهی  فرآیند  در 

محدوده پتانسیل ]1+ و 9-] ولت استفاده گردید.

روبش  نرخ  با  مسی  الکترود  روی  بر  ولتامتری چرخه‌ای  آزمون   .1 شکل 
100 mV/s

و  بالا  آنتروپی  آلیاژ  پوشش  الکتروشیمیایی  دهی  رسوب 
مطالعات الکتروشیمیایی در سیستم دو الکترودی با الکترود 
مقابل پلاتین و دمای K 298، با استفاده از دستگاه فانکشن 
ژنراتور مدل LFG-1300S (LEADER) ساخت ژاپن، انجام شد. 
در فرآیند رسوب‏دهی پالسی از شرایط موج مربعی در محدوده 
پتانسیل [‌1+ و 9-] ولت و فرکانس‌های 2500 و 5000 هرتز 
و سیکل کاری ثابت 60% استفاده گردید. فرکانس و سیکل 
کاری با توجه به آزمون و خطاهای انجام گرفته انتخاب شد؛ 
چرا که در فرکانس‌های کمتر از 2500 هرتز و سیکل کاری 
کمتر از 50% پوشش آلیاژ آنتروپی بالا با ترکیب 5 عنصری 
یک  نمونه‌ها  تمامی  برای  رسوب‏دهی  زمان  نشد.  تشکیل 
اعمال‌  پالسی  از موج  انتخاب شد. شکل 2 شماتیکی  ساعت 

شده ارائه شده است.

شکل 2. شماتیکی از موج پالسی اعمال ‌شده در فرآیند پوشش دهی پالسی
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آزمون‏های مشخصه یابی
به ‌منظور بررسی کیفیت پوشش‏های اعمال ‌شده، مرفولوژی 
در  آمده  دست  به‌  آلیاژی  پوشش‏های  ریزساختار  و  سطح 
پالسی  الکتروشیمیایی  رسوب‏دهی  فرآیند  مختلف  شرایط 
 XL30 مدل   Philips روبشی6  الکترونی  میکروسکوپ  از 
تحت  ثانویه(  الکترون‏های  و  برگشتی  الکترون  )سیگنال‏های 
ولتاژ Kv 20 استفاده گردید. سپس با استفاده از طیف‌سنجی 
 ،AIS2300C مدل   Seron دستگاه  ایکس7،  پرتو  انرژی  پراش 
تغییرات  و  شده  ایجاد  آلیاژی  پوشش‏های  شیمیایی  ترکیب 
ترکیب بر اثر تغییر فرکانس اعمالی در فرآیند پوشش دهی 

بررسی گردید.
کریستالیت  اندازه  تعیین  و  فاز  شناسایی  منظور  به 
فیلم‏های پوشش به‌ دست ‌آمده، از آزمون پراش پرتو ایکس 
 100 زیر  نازک  لایه‏های  )آزمون   GXRD نازک8،  لایه‏های 
نانومتر( به دلیل ضخامت کم پوشش، استفاده شد. برای این 
مدل   Asenware ایکس  پرتو  پراش  دستگاه  یک  از  منظور 
AW-DX300 تحت ولتاژ 40 کیلوولت و جریان 30 میلی‌آمپر 
استفاده گردید. زمان روبش 1 ثانیه، اندازه گام روبش 0/05 
درجه و محدوده روبش 10 تا 80 درجه برحسب محل قرار 
توجه  با  یابی  فاز  و  گردید. شناسایی  انتخاب  پیک‌ها  گرفتن 
به الگوهای پراش به ‌دست ‌آمده از نمونه‏ها به کمک نرم‏افزار 
برای  تعریف ‌شده  استانداردهای  و   X’Pert HighScore Plus

نرم‏افزار انجام شد.
پیک  پهنای  از  استفاده  با  رسوب‏ها  کریستالیت  اندازه 
)111( الگوی پراش مربوط به پوشش‏ها، در نیمه ارتفاع9 آن‏ها 
که  است  داده  نشان  تحقیقات  شد.  محاسبه  شرر10  رابطه  و 
هرچه اندازه کریستالیت‏ها در یک ماده کوچک‏تر باشد، پهنای 

پیک‏های XRD آن بیشتر می‏شود. لذا می‏توان به کمک رابطه 
شرر و ارتباط میان پهنای پیک‏های XRD، اندازه کریستالیت‏ها 

را به ‌صورت تخمینی از رابطه 4 به دست آورد:
معادله )4(

t = 0.9 λ / β cosθ

 λ نانومتر،  برحسب  کریستالیت  اندازه   t رابطه  این  در 
طول‌موج پرتو ایکس برحسب نانومتر، β پهنای پیک در نیمه 
ارتفاع آن برحسب رادیان و θ زاویه تفرق پیک برحسب رادیان 
می‏باشد. رابطه مذکور هنگامی‌که اندازه کریستالیت‏ها کمتر از 

0/1 میکرومتر باشد، قابل ‌استفاده است.

3. نتایج و بحث

CoCrFeMnNi دستیابی به سیستم آلیاژی
 ،CoCrFeMnNi الگوهای پراش پرتو ایکس پوشش‏های آلیاژی
در  پالسی  الکتروشیمیایی  رسوب  روش  به  شده  تولید 
فرکانس‌های 2500 و 5000 هرتز در سیکل کاری 60% در 

شکل 3 ارائه شده است.
ساختار تشکیل   ،3 شکل  در  شده  ارائه  پراش   الگوهای 

FCC را، با توجه به پیک‌های مشخصه مربوط به این ساختار، 
پیک‌های  وجود  عدم  دلیل  به  دیگر  سوی  از  می‌کند.  تأیید 
داده‌های  پایگاه  در  بالا  آنتروپی  آلیاژهای  برای  استاندارد 
استناد  مشابه  مقالات  نتایج  به   ،X’Pert HighScore نرم‌افزار 
می‌گردد ]25, 26[. همچنین وجود عناصر ترکیب مورد نظر 
 X’Pert HighScore در مخلوط پودری اولیه با کمک نرم‌افزار
به  مربوط  پیک‏های  مشاهده  عدم  است.  شده  داده  تطبیق 
در  موجود  عناصر  از  چندتایی  ترکیبات  یا  و  خالص  عناصر 

شکل 3. الگوهای پراش پرتو ایکس پوشش آلیاژی CoCrFeMnNi در فرکانس‌های 2500 و 5000 هرتز
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فاز  تک  جامد  محلول  تشکیل  نشان‌دهنده‌ی  آلیاژ،  ترکیب 
هرتز، 3/61  نمونه 2500  برای  پارامتر شبکه  FCC می‌باشد. 
آنگستروم و برای نمونه 5000 هرتز 3/60 آنگستروم محاسبه 

شده است.
با توجه به اینکه نسبت سیگنال به نویز در پیک‌های ریز 
موجود در الگو کمتر از حد لازم بود، لذا این موارد جزء پیک‌ها 
محاسبه نشده است. علاوه بر این تعداد پیک‌های مزبور کمتر 

از حد لازم برای انطباق با ترکیب خاص می‌باشد.
به طور کلی نفوذ عناصر و نرخ رسوب گذاری آن‌ها متأثر 
تعداد  نظیر  آن  به  مربوط  پارامترهای  و  آلیاژ  تولید  روش  از 
عناصر در ترکیب آلیاژ، ساختار کریستالی، دمای ذوب، ضریب 
نفوذ و شعاع اتمی عناصر می‌باشد. همچنین پتانسیل رسوب 
دهی عناصر )اختلاف پتانسیل اعمالی( و بار یون نیز می‌تواند 
تحقیقات  بر  بنا  باشد.  نفوذ  نرخ  در  کننده‌ای  تعیین  پارامتر 
برای  ترتیب  به  نفوذ  ضریب  که  شد  داده  نشان  شده،  انجام 
اختلاف  میی‌ابد.  افزایش  منگنز  و  کروم  آهن،  کبالت،  نیکل، 
پتانسیل زیاد، شعاع اتمی کوچک و بار یونی بیشتر منجر به 
افزایش نرخ نفوذ در فرآیند رسوب الکتروشیمیایی می‌گردد. 
اینکه در  به  توجه  با  و  این عوامل  نظر گرفتن مجموع  با در 
پوشش دهی با پتانسیل ثابت نیز شرایط رسوب گذاری نیکل 
به عنوان اولین عنصر در فرآیند پوشش دهی نسبت به سایر 
عناصر مهیاتر است، ابتدا نیکل بر روی سطح رسوب داده شده 
و پس از آن سایر عناصر با نفوذ به شبکه کریستالی FCC آن، 
منجر به تشکیل آلیاژ محلول جامد تک فاز FCC شده‌اند ]27, 

28[؛ نتایج آزمون XRD نیز تأییدی بر این توضیحات است.
در  فرکانس  افزایش  با  می‏شود،  مشاهده  که  همان‌طور 
این  است.  کاهش ی‌افته  پیک‏ها  شدت  ثابت،  کاری  سیکل 
تغییر در شدت پیک‌ها می‌تواند بیانگر تغییر بافت کریستالی 
پوشش و یا کامل شدن انحلال باشد. همچنین وجود مقدار 
اتمی بزرگ‏تر(،  این پوشش )با شعاع  کروم کمتر در ترکیب 
فشرده‏تر بودن شبکه کریستالی آن و در نتیجه شدت بیشتر 
در  کمتر  کروم  مقدار  حضور   .)29( می‏کند  توجیه  را  پیک 
بزرگ  اتمی  شعاع  از  ناشی  اعوجاج  آلیاژ،  کریستالی  ساختار 
آن را کاسته و بنابراین ساختار تراکم بیشتری خواهد داشت.

برای  روش شرر  به  محاسبه شده  کریستالیت‏های  اندازه 
نمونه‌ی پوشش داده شده در فرکانس 2500 هرتز و همچنین 
نمونه‌ی 5000 هرتز در سیکل کاری ثابت 60 % به ترتیب در 

حدود 217 و 109 نانومتر محاسبه گردید. داده‌های β و θ بر 
حسب رادیان در جدول 2 ارائه شده است.

XRD رادیان( حاصل از آزمون( θ و β جدول 2. مقادیر

فرکانس 5000 هرتزفرکانس 2500 هرتز

βθβθپیک

10/00630/760/010/77

20/0120/90/0140/89

30/0111/30/0091/3

به‌طور کلی تشکیل محلول جامد و عدم تشکیل ترکیبات 
آلیاژها  این  در  بالا  اختلاط  آنتروپی  اثر  دلیل  به  فلزی  بین 
الکتروشیمیایی  رسوب  روش  تعادلی  غیر  حالت  همچنین  و 
افزایش میی‏ابد، نفوذ  رخ می‌دهد. همان‏طور که تعداد اجزاء 
تصادفی بین عناصر مختلف افزایش ی‌افته و درنتیجه حلالیت 
جامد بیشتر می‏گردد. علاوه بر آن آنتروپی اختلاط بالا موجب 
تسهیل  به  منجر  بنابراین  شده،  جدایش  به  تمایل  کاهش 
بین  ترکیبات  به  پایداری آن نسبت  و  تشکیل محلول جامد 
فلزی خواهد شد. از سوی دیگر، فرآیند رسوب الکتروشیمیایی 
در شرایط پتانسیل پالسی منجر به افزایش حلالیت در حالت 
ابعاد  تا  عناصر  دانه‏های  اندازه  کاهش  با  می‏گردد.  جامد 
نانومتری، مقدار قابل‌توجهی انرژی به علت افزایش مرز دانه‌ها، 
در نانو کریستال‌ها ذخیره می‏شود. این انرژی ذخیره‌شده در 
مرز دانه‌ها نیز به‌ عنوان نیروی محرکه‏ی تشکیل محلول جامد 

در نظر گرفته می‏شود.

ترکیب پوشش در شرایط مختلف پوشش دهی
و   2500 فرکانس  هردو  در  اعمال ‌شده  پوشش‌های  ترکیب 
نتایج  به  توجه  با   %60 ثابت  کاری  سیکل  در  هرتز   5000

حاصل از آنالیز EDX در جدول 3 و شکل 4 ارائه شده است.
به‌طور کلی با توجه به بررسی‏های انجام‌گرفته، مقایسه‏ی 
ترکیب شیمیایی و آنتروپی اختلاط نمونه‌ها با حالت ایده آل 
)که رسیدن به ترکیبی 1-1 از عناصر و ایجاد آنتروپی اختلاط 
حداقل J/(K mol) 11 است(، هر دو نمونه پوشش داده ‌شده 
دارای مشخصه‌های آلیاژ آنتروپی بالا بوده و نمونه 5000 هرتز 

جدول 3. ترکیب و آنتروپی اختلاط پوشش‏ها

CrNiMnFeCoپوشش
Smix∆

)JK-1mol-1(

درصد اتمی

25009/946/4740/8124/7518/0211/86 هرتز/%60

500011/808/4734/5824/1521/0012/46 هرتز/%60
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با سیکل کاری 60% را می‏توان به ‌عنوان نمونه‏ی بهینه در نظر 
گرفت. در ادامه تأثیر تغییر فرکانس پوشش دهی بر ترکیب 

آلیاژ و درصد وزنی هر عنصر بررسی شده است.
منگنز: در تحقیقی که بر روی پوشش دهی آلیاژ منگنز-

کبالت به روش پتانسیل پالسی انجام شد )30(، مشاهده شد 
منگنز  درصد  ثابت،  کاری  سیکل  در  فرکانس  کاهش  با  که 
حاضر،  تحقیق  نتایج  با  مقایسه‏  در  میی‌ابد.  کاهش  رسوب 
با کاهش فرکانس  مشاهده می‏شود که درصد منگنز رسوب 

)از 5000 هرتز تا 2500 هرتز( افزایش یافته است.
آهن: بررسی نتایج تحقیق حاضر نشان داد که در سیکل 
کاری 60% با افزایش فرکانس، درصد آهن در رسوب تنها به 
مقدار کمتر از 0/5 % کاهش ی‌افته است. در تحقیقی دیگر نیز 
آهن رسوب،  بر درصد  فرکانس  تغییرات  که  گردید  مشاهده 

بی‌تأثیر است ]30, 31[.
سیکل  در  که  می‏شود  مشاهده  حاضر  تحقیق  در  نیکل: 
افزایش فرکانس، درصد نیکل در رسوب  با  کاری ثابت %60 
و  عادلخانی  توسط  که  تحقیقی  در  است.  افزایش ی‌افته 
افزایش  با  که  مشاهده شد  گردید،  انجام   )32( همکارانش10 
فرکانس )50 تا 500 هرتز( در سیکل کاری ثابت، درصد نیکل 
رسوب افزایش میی‌ابد. نتایج تحقیقی دیگر بر روی تولید آلیاژ 
درصد  هرتز،  تا 10  فرکانس  افزایش  با  که  داد  نشان   ،NiCo
نیکل در رسوب افزایش ی‌افته، با افزایش فرکانس در محدوده 
10 تا 50 هرتز، درصد نیکل کاهش و مجدداً در محدوده 50 

تا 100 هرتز، با شیب بسیار کمی افزایش ‌میی‌ابد )29(.
افزایش فرکانس  با  کروم: نتایج تحقیق حاضر نشان داد ‌که 
در سیکل کاری ثابت، درصد کروم رسوب داده شده افزایش یافته 
است. در حالی که در تحقیقی بر روی بررسی تأثیر تغییر فرکانس 
افزایش فرکانس )در سیکل  با  بر درصد کروم، مشاهده شد که 
کاری ثابت( درصد کروم رسوب داده ‌شده کاهش ی‌افته است )32(.

کبالت: در تحقیق حاضر مشاهده می‏شود که در سیکل 
کاری 60% با افزایش فرکانس، درصد کبالت در رسوب افزایش 

 ،NiCo آلیاژ  دهی  پوشش  روی  بر  تحقیقی  در  است.  ی‌افته 
مشاهده شد که افزایش فرکانس در سیکل کاری 50%، درصد 
کبالت در رسوب ایجاد شده روند متغیری داشته؛ به‌طوری‌که 
با افزایش فرکانس در محدوده صفر تا 10 و 50 تا 100 هرتز، 
درصد کبالت در رسوب کاهش و در فرکانس 10 تا 50 هرتز، 

درصد کبالت رسوب داده ‌شده، افزایش ی‌افته است )29(.
این تفاوت در نتایج مطالعات را می‌توان ناشی از حضور 
خاص  ویژگی‌های  تأثیر  همچنین  و  عناصر  بالاتر  تعداد 
آلیاژهای آنتروپی بالا دانست. در شکل 5 میزان و نحوه تأثیر 
کاری  سیکل  در  هرتز(   5000 به   2500 )از  فرکانس  تغییر 
60% بر روی ترکیب آلیاژ ارائه شده است. مشاهده می‏گردد 
که تأثیر هر پارامتر بر ترکیب عناصر مختلف، روند و شدت 
متفاوتی داشته است؛ همچنین بیشترین تغییر ترکیب بر اثر 
تغییر فرکانس در سیکل کاری 60% در عناصر Ni و Mn بوده 

است.

شکل 5. میزان و نحوه تأثیر تغییر فرکانس )از 2500 به 5000 هرتز( بر 
ترکیب پوشش

مورفولوژی پوشش در شرایط مختلف پوشش‌دهی
تغییر  پوشش‏ها،  مورفولوژی  بر  مؤثر  پارامترهای  جمله  از 
پالسی  پتانسیل‏های  در  کاری  سیکل  و  فرکانس  پارامتر‏های 
است. در شکل 6 و 7 تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی 
)SEM( مربوط به پوشش‏های اعمال ‌شده در شرایط پتانسیل 
پالسی در محدوده ]1+ و 9-] ولت، در فرکانس‏های 2500 
و 5000 هرتز، سیکل کاری 60% و زمان 1 ساعت ارائه شده 

است.
در  شده  ایجاد  پوشش  به  مربوط  تصاویر   ،6 شکل  در 
است.  شده  ارائه   %60 کاری  سیکل  و  هرتز   2500 فرکانس 
کمی  تعداد  پوشش  سطح  در  می‏شود،  دیده  که  طور  همان 
نمونه  به  نسبت  میکرومتر(   0/2 تا   0/15( عرض  کم  ترک 
دیگر وجود دارد. ذرات در سطح پوشش غیر کروی، به‌ صورت 

آگلومره و فشرده هستند.

شکل 4. تغییرات ترکیب شیمیایی پوشش با تغییر فرکانس در سیکل کاری 
ثابت 60% در فرآیند پوشش دهی پالسی
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همان‏گونه که در تصاویر شکل 7 مشاهده می‏شود، پوشش 
ایجاد شده در فرکانس 5000 هرتز و سیکل کاری 60% دارای 
ترک‏های شاخه شده‏ای به عرض 0/25 تا 0/3 میکرومتر است؛ 
همچنین ترک‏های بزرگ تر و بیشتری نسبت به نمونه 2500 
هرتز ایجاد شده است. علاوه بر این در سطح پوشش برآمدگی‏ها 
و تاول‌های هیدروژنی )که بر روی شکل 7 مشخص شده است( 
نیز مشاهده می‏گردد. ذرات در سطح پوشش غیر کروی هستند.

از مقایسه تصاویر به دست آمده با نتایج حاصل از مطالعات 
انجام شده بر روی پوشش‌های آلیاژی، می‌توان نشان داد که 
یکنواختی در رنگ و مورفولوژی پوشش بیانگر تشکیل ساختار 
در  میانی  ترکیبات  و  ثانویه  فاز‏های  تشکیل  عدم  و  فاز  تک 
 FCC پوشش‏ها است؛ که این نتایج، شناسایی ساختار تک فاز

در آنالیز XRD را نیز تأیید می‏کند )33(.
همچنین همان‌طور که در تصاویر حاصل از الکترون‌های 

شکل 6. تصاویر میکروسکپی الکترونی روبشی نمونه رسوب الکتروشیمیایی در شرایط پتانسیل پالسی ]1+ و 9-[، فرکانس 2500 هرتز و سیکل کاری 60%؛ 
BSE )ج( و SE )الف و ب(

شکل 7. تصاویر میکروسکپی الکترونی روبشی نمونه رسوب الکتروشیمیایی در شرایط پتانسیل پالسی ]1+ و 9-[، فرکانس 5000 هرتز و سیکل کاری 60%؛ 
BSE )ج( و SE )الف و ب(
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پوشش  می‏شود،  دیده  نمونه‏ها  تمامی  به  مربوط  برگشتی12 
ایجاد شده به‌طور کامل سطح زیر لایه را پوشانده و ترک‏هایی 
که بر روی سطح پوشش مشاهده می‏شود حتی در ضخامت 
کم پوشش، به زیر لایه نرسیده است. این مسئله با توجه به 
ناحیه  ترکیب  تائید شد. چرا که  ناحیه داخلی ترک‌ها  آنالیز 

داخلی ترک تفاوتی با سطح بدون ترک پوشش نداشت.
از جمله مشکلات اصلی آلیاژ‏های کروم دار، ایجاد ترک در 
سطح آن‏ها است. در حین رسوب‏دهی کروم بر روی سطح کاتد، 
هیدرید کروم هگزاگونال )CrHx( تشکیل می‏‏گردد. هیدریدهای 
آلیاژی پایدار نبوده و در حین رسوب‏دهی آلیاژی و یا پس ‌از 
آن، به فلز و H2 گازی تجزیه می‏شوند که با تغییر شبکه آن‏ها، از 
حالت هگزاگونال به مکعبی مرکز دار، در شبکه تنش ایجاد شده 
و درنهایت در ساختار پوشش ترک ایجاد می‏گردد. همچنین 
حبس شدن H2 در ساختار پوشش منجر به تشکیل تاول‏های 
از  استفاده  می‏گردد.  پوشش  سطح  روی  بر  قابل‌مشاهده‌ای 
پوشش دهی به روش پالسی به تجزیه‏ی لایه‏ی CrHx در زمان 
ترک‏های  کاهش  باعث  و  کرده  )Off Time( کمک  استراحت 
ناشی از حضور کروم در ساختار می‏گردد. به معنای دیگر در 
زمان استراحت هیدروژن آزاد شده و ترک ناشی از حضور کروم 

و تجزیه‏ی هیدرید کروم را کاهش می‏دهد )32(.

تأثیر فرکانس
از  فرکانس  افزایش  با  در تحقیق حاضر مشاهده می‏شود که 
ثابت، سطح پوشش  به 5000 هرتز در سیکل کاری   2500
صاف‏تر و ساختار آن فشرده‏تر شده است؛ همچنین با افزایش 
فرکانس ذرات ریزتر شده و از حالت زاویه‏دار به حالت کروی 
تغییر شکل داده‏اند‏ و در سطح پوشش نیز تخلخل‌ها کاهش 
Ni–Co/ZrO2 ی‌افته است. در تحقیقی که بر روی ایجاد پوشش 
در فرکانس 20 تا 140 کیلوهرتز انجام شد، مشاهده گردید که 
افزایش فرکانس منجر به تغییر ساختار پوشش از ساختارهای 
زبر، ناهموار و متخلخل به ساختارهای صاف و فشرده‌ شده است 
)33(. در تحقیقی دیگر نیز مشاهده شد که افزایش فرکانس 
به دلیل افزایش نرخ جوانه‏زنی بر روی سطح کاتد، منجر به 
.)29( می‌گردد  آن  شدن  یکنواخت  و  سطح  زبری  کاهش 

تأثیر ترکیب شیمیایی پوشش
در تحقیقات انجام ‌شده بر روی پوشش دهی آلیاژها، نشان داده 
‌شده است که در حین رسوب‏دهی، یون‏های نیکل و کبالت با 
¯OH موجود در محلول واکنش داده و مونو هیدروکسیدهای 

به  توسط سطح جذب می‏گردند؛  فلزی تشکیل می‏دهند که 
آلیاژ  در  موجود  کبالت  میزان   ،Co(OH)+ بالای  جذب  دلیل 
ایجاد  درشت‌دانه  و  شکل  فیبری  ساختار  و  افزایش ی‌افته 
می‏گردد )34(. در تحقیقی که در این زمینه بر روی ایجاد آلیاژ 
NiCo انجام شد، مشاهده گردید که تشکیل هیدروکسید کبالت 
در زمان استراحت، مانع از رشد و نفوذ جوانه‏های نیکل و کبالت 

شده و به ریزدانه‏تر شدن ساختار پوشش کمک می‏کند )35(. 
در نمونه‏ی پوشش داده ‌شده در فرکانس 5000 هرتز و سیکل 
کاری 60%، میزان کبالت بیشتری رسوب داده‌ شده و با توجه 
به مورفولوژی سطحی آن، ذرات ریزتری نیز مشاهده می‏گردد.

4. نتیجه‏گیری
رسوب‏دهی  روش  به   CoCrFeMnNi بالای  آنتروپی  آلیاژ 
پتانسیل [9+  پالسی در محدوده  پتانسیل  با  الکتروشیمیایی 
و 1-] ولت، فرکانس‌های 2500 و 5000 هرتز و سیکل کاری 
موفقیت  با   DMF-CH3CN حلال  با  کلریدی  حمام  در   %60
سنتز شد. بررسی‌های انجام‌شده در این پژوهش نشان داد که 
ایجاد شده  بر ترکیب پوشش  تأثیرگذار  پارامترهای  از جمله 

تغییر در فرکانس در فرآیند پوشش دهی است.
مشاهده  عدم   ،XRD آنالیز  از  حاصل  نتایج  به  توجه  با 
فاز  پیک‏های  شناسایی  و  خالص  عناصر  به  مربوط  پیک‏های 
FCC، تشکیل محلول جامد تک فاز FCC تأیید شد. بررسی‏های 
انجام‌شده نشان می‏دهد که پوشش‏ها در تمامی شرایط اندازه 
کریستالیت‏هایی در حدود 100 تا 200 نانومتر دارند. نمونه‏ی 
پوشش داده‌ شده در پتانسیل پالسی با فرکانس 5000 هرتز 
 Cr11.80Mn34.58Fe24.15Co21Ni8.47 و سیکل کاری 60% با ترکیب
اختلاط  آنتروپی  همچنین  و  بوده  نزدیک‏تر   1-1 ترکیب  به 

بالاتری، به مقادیر Jk-1mol-1 12/46، دارد.
تصاویر حاصل از میکروسکپ الکترونی روبشی نشان می‏دهد 
نانومتر(  )در حدود چند  کم  با ضخامت  ایجاد شده  پوشش  که 
به‌خوبی سطح زیر لایه را پوشانده و ترک‏های ایجاد شده بر سطح 
پوشش نیز به زیر لایه نرسیده است. همچنین مشاهده شد که 
مورفولوژی پوشش متأثر از شرایط مختلف پوشش دهی بوده است.

تشکر و قدردانی
ریاحی،  تاجمیر  مهندس  خانم  سرکار  بی‏دریغ  زحمات  از 
طول  در  که  قدرت،  برق  گروه  آزمایشگاه  محترم  کارشناس 
انجام این پروژه با راهنمایی‏های خود، یاری بخش ما بوده‏اند، 

کمال تشکر را دارم.

پی‏نوشت‏ها
1. N,N-dimethylformamide (DMF)
2. Acetonitrile
3. Duty cycle 
4. Gao
5. Valence Electron Concentration (VEC)
6. Scaning Electron Microscope (SEM)
7. Energy Dispersive X-ray (EDX)
8. Grazing incident X Ray Diffraction (GXRD)
9. Full-Width at Half Maximum (FWHM)
10. Scherre equation
11. Adelkhani
12. Back Scattered Electron (BSE)
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