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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.
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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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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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In the present work, the effects of substitution of Ag with Cu on thermal behaviors of Mg-Cu-Y based amorphous alloys 
were investigated. In this regards, four different (x=1, 4, 7, 10) Mg65Cu30-xAgxY5 alloys were melt spinned at same condition. 
The structural and thermal characteristics of prepared alloys were examined using X-ray diffraction (XRD) and differential 
scanning calorimetric (DSC) techniques. Based on results, the substitution of Ag with Cu in Mg-Cu-Y alloys had significant 
effects on thermal behavior of prepared samples. Although, the crystallization mechanism of prepared amorphous phase in 
different alloys was the same, the Mg65Cu23Ag7Y5 alloy (in the presence of 7 at. % of Ag) showed higher thermal stability in 
comparison to others. The crystallization activation energy of prepared amorphous alloys was estimated about 150-200 kJ 
mol-1. Based on the calculated values of Avrami exponent (1.5<n<1.7), the crystallization process in different systems were 
the same as a three-dimensional diffusion-controlled growth.
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ارزیابی رفتار تبلور آلیاژهای آمورف Mg65Cu30-xAgxY5 (x=1, 4, 7, 10) تولید شده به روش 
ذوب‌ریسی 
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چکیده

 (x=1, 4, 7, 10) مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور، چهار ترکیب آلیاژی Mg65Cu30Y5 آلیاژهای آمورف پایه تاثیر حضور عنصر نقره بر رفتار تبلور   در پژوهش حاضر، 
Mg65Cu30-xAgxY5 انتخاب و در شرایط یکسان تحت فرایند ذوب‌ریسی قرار گرفت. تغییرات فازی آلیاژهای مورد نظر توسط آزمون پراش پرتوایکس )XRD( و رفتار تبلور آن‌ها 

تحت شرایط غیر همدما توسط روش آنالیز حرارتی )DSC( ارزیابی شد. نتایج حاصل نشان داد که حضور عنصر نقره بر قابلیت تشکیل فاز آمورف و همچنین پایداری حرارتی 
فاز آمورفِ حاصل، موثر است. مکانیزم تبلور تمامی آلیاژهای مورد بررسی یکسان تشخیص داده شد و انرژی اکتیواسیون تبلور آن‌‌ها در محدوده‌ی 200-150 کیلوژول بر مول 
برآورد شد. ترکیب Mg65Cu23Ag7Y5 )در حضور 7 درصد اتمی نقره( از انرژی اکتیواسیون تبلور بالاتری در مقایسه با دیگر ترکیبات برخوردار است و مشخص شد که مقدار انرژی 
اکتیواسیون با افزایش بیشتر درصد نقره کاهش می‌یابد. ضریب اورمی محاسبه شده )1/7-1/5( تاکید کرد که تبلور در سیستم‌های مختلف یکسان بوده و بر اساس فرایند 

تبلور نفوذی کنترل با دیمانسیون رشد سه جهته دنبال شده است. 

واژه‌هاي کلیدی: مذاب‌ریسی؛ آلیاژ آمورف؛ آلیاژهای پایه منیزیم؛ تبلور.

پذیرش: 1400/08/29دريافت: 1400/01/30

1. مقدمه
در  که  هستند  نظمي  بي  جامدات  آمورف  مواد  يا  شيشه‌‌ها 
آن‌ها نظم در مقياس وسيع، مشابه آنچه در مواد کريستالي 
وجود دارد، مشاهده نمي‌شود. براي بسياري از مقاصد عملي 
در صورتي که در ماده نظمي در مقياس بيش از 1 تا 2 نانومتر 
نوع ساختار و  ناميد.  را شيشه  ديده نشود، مي‌توان آن ماده 
چيدمان خاص اتمي در اين مواد، خواص و ويژگي‌هاي منحصر 
به فردي را براي آن‌ها به همراه دارد که از اين بين مي‌توان 
به خواص مکانيکي، مغناطيسي و خوردگي برتر در مقايسه با 

ساختارهاي کريستالي اشاره نمود ]1[.
که  بوده  سبک‌  فلزات  جمله  از  آن  آلیاژهای  و  منیزیم 
با  هستند.  برخوردار  مناسبی  وزن  به  استحکام  نسبت  از 
آن‌ها،  به خوردگی ضعیف  مقاومت  و  این‌حال، چقرمگی کم 
این  در   .]2[ است  کرده  محدود  را  آن‌ها  کاربردی  گستره 

مقاومت  و  استحکام  از  منیزیم  پایه  آمورف  آلیاژهای  میان، 
دلیل  به  آلیاژها،  این  هستند.  برخوردار  بالاتری  به خوردگی 
و  کم  مخصوص  وزن  هیدروژن،  بالای  ذخیره‌سازی  ظرفیت 
کاربردهای  در  استفاده  برای  مناسبی  مواد  مناسب،  قیمت 
به  مواد  از  گروه  این  توسعه‌ی  بوده،  هیدروژن  ذخیره‌سازی 
تبدیل  مواد  مهندسی  در  تحقیقاتی  مهم  حوزه‌های  از  یکی 
شده است ]3[. در میان انواع مختلف گروه‌های آلیاژهای پایه 
 Mg-TM-RE همچون  منیزیم  پایه  آمورف  آلیاژهای  منیزیم، 
)TM: فلزات انتقالی و RE: فلزات نادر خاکی(، به دلیل خواص 
مذاب  محدوده‌ی  و  قبول  قابل  چقرمگی  مناسب،  مکانیکی 
تحت تبریدِ وسیع، توجه بسیاری از محققین را به خود جلب 

نموده است ]4، 5[. 
تحقیقات در زمینه‌ی توسعه‌ی آلیاژهای آمورف پایه منیزیم 
در مسیر طراحی آلیاژهای جدید با توانایی بالای تشکیل فاز 
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بر  مختلف  آلیاژی  عناصر  تاثیر  بررسی  همچنین  و  آمورف 
گرفته  صورت  مکانیکی  و  حرارتی  فازی،  ساختاری،  خواص 
است ]6-9[. مطابق تحقیقات صورت گرفته توسط محققین 
اتمی  اندازه  اختلاف  بودن،  چندجزئی  مشخصه‌های  متعدد، 
می‌تواند  اجزاء  منفی  انحلال  گرمای  همچنین  و  اجزاء  میان 
بالاترین  حصول  جهت  مناسب  آلیاژی  عناصر  انتخاب  در 
قابلیت تشکیل فاز آمورف و همچنین پایداری حرارتی بالای 
البته، اضافه کردن  فاز آمورف کمک کننده باشد ]14-10[. 
انجام  و  ترکیب شیمیایی  به  افزودنی  عناصر  از  مقادیر کمی 
آزمون‌های عملی، مناسب‌ترین راه برای تشخیص تاثیر عناصر 
آلیاژی بر قابلیت تشکیل فاز آمورف می‌باشد. به عنوان نمونه، 
 Mg65Cu25Y10 مشخص شده است که جایگزینی مس در ترکیب
با فلزات انتقالی 4[ Pd ،]6 ،3[ Ag[، Zn ]8[ و Al ]5[ می‌تواند 
باعث افزایش قابلیت تشکیل فاز آمورف در آلیاژ شود. علاوه بر 
این، طبق گزارش ارائه شده توسط گروهی از محققان، حضور 
 ]3[ Mg54Cu28Ag7Y11 آلیاژهای ترکیب  Y، در  و   Gd عناصر 
و Mg54Cu26.5Ag8.5Gd11  ]15[ موجب افزایش قابل توجهی در 
توانایی تشکیل فاز آمورف می‌شود. همچنین گزارش شده که 
در حضور افزودنی نقره، محصول آمورف نهایی از شکل‌پذیری 

بالاتری برخوردار می‌باشد ]9[.
مشخصه‌های مختلفی در فرایند مذاب‌ریسی شامل دمای 
فوق گداز، نرخ تزریق، فشار تزریق، قطر دهانه تزریق، شعاع 
و جنس مبرد و سرعت چرخش دیسک وجود دارد که تغییر 
هر کدام از این مشخصه‌ها می‌تواند بر ساختار و خواص نهایی 
موثر باشد ]10[. در این پژوهش تلاش شد تا مشخصه‌های 
مختلف فرایند ثابت نگه داشته شود و تنها نقش افزودنی نقره 
بر توانایی تشکیل فاز آمورف و پایداری حرارتی ترکیب آلیاژی 
Mg65Cu30Y5 مورد بررسی قرار گیرد. در این راستا درصدهای 

مختلف نقره تا 10 درصد اتمی، جایگزین مس در ترکیب شده 

و ضمن بررسی رفتار حرارتی محصولات نهایی، مکانیزم تبلور 
آنها ارزیابی شده است.

2. مواد و روش‌  تحقيق
تبلور  رفتار  بر  نقره  عنصر  افزودن  تاثیر  بررسی  منظور  به 
صورت به  آلیاژی  گروه  چهار   ،Mg65Cu30Y5 پایه   آلیاژ 
Mg65Cu29-xAgxY5 (x=1, 4, 7 , 10) توسط فرایند ذوب‌ریسی 
تهیه و تلاش شد تا خصوصیات حرارتی و ویژگی‌های تبلور 
به  نیز  استفاده  مورد  اولیه  مواد  بررسی شود.  آن‌ها  مورد  در 
صورت حجمی و با خلوص 99/9 درصد انتخاب شد. فرایند 
مورد نظر با استفاده از دستگاه مذاب‌ریسی موجود در جهاد 
جنس  آرگون،  اتمسفر  در  شریف،  صنعتی  واحد  دانشگاهی 
مبرد  دیسک  قطر  میلی‌بار،   400 تزریق  فشار  کوارتز،  نازل 
24 سانتی‌متر، فاصله‌ی نازل تا دیسک 2 میلی‌متر قطر روزنه 
یک میلیمتر، دمای مذاب 700 درجه‌ی سانتی‌گراد  و سرعت 
چرخش دیسک 40 متر بر ثانیه صورت گرفت )در این حالت 
میلی‌متر و ضخامت  با متوسط عرض 2  پیوسته  ریبون‌هایی 

250 میکومتر حاصل شد(. 
از  استفاده  با  ایکس  پرتوی  پراش‌سنجی  آزمون‏های 
 Panalytical ساخت شرکت ،X’Pert Pro MPD دستگاه مدل
هلند انجام شد. تیوب پرتو ایکس مورد استفاده از نوع مسی 
 mA جریان   ،40  kV کاری  ولتاژ   ،1/542  Å موج  طول  با 
آنالیز  منظور  به  شد.  انتخاب  درجه   0/03 گام  اندازه  و   25
حرارتی  آنالیز  آلیاژها،  در  داده  رخ  استحاله‏های  شناسایی  و 
 Perkin Elmer STA 6000 با استفاده از دستگاه DSC
تحت حفاظت گاز آرگون و با نرخ‌های گرمایش 10، 20،30، 
40 و 50 کلوین بر دقیقه )K.min-1( انجام شد. به منظور 
بررسی مکانیزم تبلور نمونه ها، از مدل های ریاضی مختلف 

د(  و   Mg65Cu23Ag7Y5 ج(   ،Mg65Cu26Ag4Y5 ب(   ،Mg65Cu29Ag1Y5 الف(  شده‌ی  ذوب‌ریسی  نوارهای  به  مربوط  پرتوایکس  پراش  الگوهای  شکل1. 
  .Mg65Cu20Ag10Y5
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اوزاوا،  وال-  فلاین-  کیسینجر،  نظیر  زمینه  این  در  موجود 
گرفته  بهره  فریدمن،  همچنین  و  سونزِ  آکاهیرا-  کسینجر- 

شده است.

3. نتایج و بحث
ترکیب  چهار  به  مربوط  پرتوایکس  پراش  الگوهای  شکل1 
Mg65Cu29-xAgxY5 (x=1, 4, 7, 10) حاوی درصدهای  آلیاژی 
مختلف نقره را نشان می‌دهد. همان‌گونه که در شکل مشخص 
نمونه‌ها  تمامی  به  مربوط  ایکس  پرتو  پراش  الگوهای  است، 

مشابه بوده و تنها شامل هاله‌ی فاز آمورف می‌باشد.
فازهای  تبلور  به  مربوط  پیک‌های  وجود  از  هیچ ‌نشانی   
کریستالی در این الگوها وجود ندارد و زاویه‌ی مربوط به هاله 
نیز در تمامی نمونه‌ها یکسان است. با توجه به مطالب مورد 
آمورف  نمونه‌ها  تمامی  ساختار  که  نمود  ادعا  می‌توان  بحث 
هستند. البته این ادعا تنها در حد تشخیص آزمون آنالیز پراش 
پرتو‌ایکس قابل طرح بوده، در صورت انجام آنالیزهای دقیق‌تر 
امکان  عبوری،  الکترونی  میکروسکوپ‌های  توسط  ساختاری 

مشاهده رسوبات نانوساختار دور از انتظار نیست.      
خواص  بر  نقره  عنصر  افزودن  تاثیر  بررسی  منظور  به 
حرارتی آلیاژهای مورد بحث، نمودار DSC مربوط به آن‌ها در 

شکل2 ارائه شده است. 

نوارهای ذوب‌ریسی شده‌ی  به  مربوط   DSC آنالیز حرارتی  نتایج  شکل2. 
.Mg65Cu29-xAgxY5 (x=1, 4, 7, 10)

و   )Tg( به شیشه  انتقال  این تصاویر، دماهای مختلف  در 
شده  مشخص  مجزا  صورت  به  ترکیب  هر   )Tx( تبلور  دمای 
در  تفاوت  شکل2،  مورد  در  توجه  قابل  و  مهم  نکته  است. 
مشخصه‌های تبلور مربوط به آلیاژهای مختلف در اثر افزودن 
اینکه خود  بر  تفاوت علاوه  این  است.  ترکیب  به  نقره  عنصر 
مشخص  شیشه  به  انتقال  و  تبلور  مشخصه‌ی  دماهای  در  را 
تغییر  از  نشان  که  تبلور  پیک‌های  تعداد  تغییر  با  می‌کند، 
نیز  دارد  حاصل  فازهای  نوع  تغییر  احتمالا  و  تبلور  مکانیزم 
تبلور  را نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود،  خود 

در آلیاژ پایه تنها با یک پیک گرمازا دنبال می‌شود و این در 
حالی است که در مورد آلیاژ حاوی 10 درصد نقره، سه پیک 

گرمازا قابل مشاهده است. 
 DSC نمودارهای  از  قابل حصول  اطلاعات  رابطه،  این  در 
است.  شده  آورده  جدول1  در  مختلف  نمونه‌های  به  مربوط 
به شیشه  انتقال  دمای  مقدار  همانطور که مشاهده می‌شود، 
)Tg( از مقدار K 416 برای آلیاژ شیشه‌ای Mg65Cu29Ag1Y5 تا 
افزایش   Mg65Cu23Ag7Y5 شیشه‌ای  آلیاژ  برای   427  K مقدار 
یافته و افزودن مقادیر بیشتر نقره منجر به کاهش مجدد دمای 

انتقال به شیشه تا حدود K 418 می‌شود. 

جدول1. مشخصه‌های حرارتی مربوط به آلیاژهای آمورف مورد مطالعه در 
این پژوهش

Materials Tg Tg /Tl ΔTx

Mg65Cu29Ag1Y5 416 0.584 62

Mg65Cu26Ag4Y5 422 0.605 49

Mg65Cu23Ag7Y5 427 0.614 39

Mg65Cu20Ag10Y5 418 0.592 38

دمای انتقال به شیشه یک پارامتر سینتیکی است و مقدار 
ایجاد  آمورف  ساختار  آن  طی  که  سرمایشی  سرعت  به  آن 
شده است و هم‌چنین سرعت گرمایشی که آلیاژ آمورف تحت 
حرارت قرار می‌گیرد، وابسته است. در هر حال با توجه به عدم 
آلیاژ‌های  آمورف  فاز  تشکیل  قابلیت  دقیق  مقایسه‌ی  امکان 
مختلف، لازم است از معیارهای دقیق‌تری در این زمینه بهره 
 ،)Trg= Tg/Tl( کاسته1  شیشه‌ی  به  انتقال  دمای  شود.  گرفته 
یکی از مشخصه‌هایی است که می‌تواند در این زمینه کمک 
 ،Tg که  است  به خوبی مشخص شده  نکته  این  باشد.  کننده 
که  حالی  در  است،  وابسته  ماده  شیمیایی  ترکیب  به  کم‌تر 
مقادیر حل شونده، کاهش  افزایش  با  توجه  قابل  به طور   Tl

 Trg کم می‌شود و مقدار Tg و Tl می‌یابد و از این‌رو فاصله بین
افزایش می‌یابد. در این صورت احتمال انجماد بدون تبلور و 
یا به عبارتی GFA زیاد می‌گردد. فرض دیگر در نظریه Trg این 
است که در دماهای بین Tl و Tg، ویسکوزیته تقریبا معادل 10 
پوز می‌باشد. از این رو، طبق شاخص Trg، بالاتر بودن نسبت  
سرمایش  از  قبل  ذوب  ویسکوزیته  بودن  بالاتر  معنای  به   Trg

سریع می‌باشد و از این‌رو تبلور نیز با سختی مواجه خواهد شد 
]16، 17[. با توجه به این نکته، تغییرات Trg می‌تواند معیاری 
برای تعیین قابلیت تشکیل فاز شیشه‌ای باشد؛ به این معنی 
می‌یابد.  افزایش  شدن  شیشه‌ای  قابلیت   ،Trg افزایش  با  که 
اطلاعات مربوط به Trg آلیاژهای مورد بحث در جدول1 حاکی 
از آن است که توانایی تشکیل شیشه یا GFA ترکیب حاوی 
7 درصد نقره نسبت به دیگر ترکیبات بالاتر است. به عنوان 

1. - Reduced glass transition temperature
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یکی از معیارهای دیگر در مقایسه قابلیت تشکیل فاز شیشه 
آلیاژهای مختلف می‌توان به معیار محدوده مذاب تحت تبرید 
که معادل فاصله دمایی بین Tg و Tx است )ΔTx= Tx-Tg( اشاره 
نمود ]18[. محدوده‌ی مذاب تحت تبرید یا ΔTx، نشان‌دهنده 
پایداری حرارتی مذاب تحت تبرید می‌باشد. مقادیر مربوط به 
این مشخصه در جدول1 نشان می‌دهد که افزودن عنصر نقره 
به شدت بر پایداری مذاب تحت تبرید تاثیرگذار بوده و باعث 
کاهش مقدار ΔTx شده است. همانطور که مشاهده می‌شود، 
بر  که  مذاب شده  پایداری  کاهش  باعث  نقره  درصد  افزودن 
خلاف مطالب ارائه شده در مورد Trg  است. در راستای تحلیل 
این موضوع باید بیان نمود که، ΔTx معیاری کمی جهت بیان 
برای  شیشه‌  مقاومت  عنوان  به  که  می‌باشد  شیشه  پایداری 
 Tg بالای  مجدد،  گرمایش  محض  به  بلوری  حالت  به  تبدیل 
برای  ذوب  یک  سهولت  از  نشان   GFA ولی  می‌شود.  تعریف 
شکل‌گیری آلیاژهای آمورف در حین سرد شدن بدون تشکیل 
حرارتی  پایداری  و   GFA که  است  مشهود  است.  بلوری  فاز 
شیشه‌ها با ویژگی‌های مستقلی که دارند، به همدیگر وابسته 
هستند، ولی به طور تئوری اثبات شده است ]19[ که افزایش 

Tx–Tgهمیشه همراه با افزایش پایداری ناشی از معیار کمی GFA 
حرارتی  پایداری  و   GFA که  وجودی  با  بنابراین  نمی‌باشد. 
شیشه‌ها در حالت کلی مفاهیم وابسته‌ای هستند، در خصوص 
Tx–Tgبعضی سیستم‌ها متفاوت بوده و این‌گونه بیان می‌شود که 
تنها یک بازتاب یا یک نتیجه فرعی از GFA است به تنهایی 
به عنوان معیاری برای سنجش GFA مناسب نمی‌باشد ]20[.

تشکیل  توانایی  میان  مستقیمی  ارتباط  کلی،  حالت  در 
فاز آمورف و پایداری حرارتی آن وجود دارد. به این معنی که 
بالاتر بودن توانایی تشکیل فاز آمورف در یک ترکیب آلیاژی 
می‌تواند مبین پایداری حرارتی فاز آمورف حاصل نیز باشد. در 
ادامه مسیر انجام این پژوهش تلاش شد تا مشخصات تبلور 
مربوط به آلیاژهای مورد بحث با دقت بیشتری مورد بررسی و 
مقایسه قرار گیرد. به منظور محاسبه‌ی کسر حجمی فازهای 
حاصل از تبلور با استفاده از نمودارهای حاصل از آزمون آنالیز 
حرارتی از فرضیه برچارت طبق معادله‌ی )1( بهره گرفته شد 

:]16[
	)1(

شکل3. منحنی‌های کسر حجمی تبلور برحسب دما در مورد آلیاژهای مختلف الف( Mg65Cu29Ag1Y5، ب( Mg65Cu26Ag4Y5، ج( Mg65Cu23Ag7Y5 و د( 
Mg65Cu20Ag10Y5 در نرخ‌های حرارت‌دهی مختلف.



68

ارزیابی رفتار تبلور آلیاژهای آمورف Mg65Cu30-xAgxY5 (x=1, 4, 7, 10) تولید شده به روش ذوب‌ریسیبهار 1400 . دوره 24 . شماره 1

در این رابطه، انتگرال مخرج کسر، کل مساحت زیر پیک 
انتگرال  و  می‌دهد  نمایش  را  پایان  تا  تبلور  شروع  دمای  از 
 )T( صورت، مساحت بین دمای شروع تبلور تا دمای مورد نظر
را مشخص می‌نماید. نمودارهای تغییرات کسر حجمی تبلور 
Mg65Cu29-xAgxY5 (x=1, 4, 7, 10) با دما در مورد آلیاژهای (x) 
در نرخ‌های سرمایشی مختلف در شکل3 ترسیم شده است. 

 S تقریبا  نمودارها  تمامی  همانطور که مشاهده می‌شود، 
شکل هستند که مشابه نمودارهای ارائه شده توسط محققین 
دیگر در زمینه تبلور فاز آمورف بوده و نشان از انجام فرایند 
جوانه‌زنی و رشد بر مبنای مدل جانسون- مهل- اورمی به فرم 

زیر دارد ]21[:
	)2(

 K کسر تبلور به عنوان تابعی از زمان بوده و X(t) ،که در آن
و n نیز به ترتیب معرف ثابت سرعت و ضریب اورمی هستند. 
رابطه‌ی  یک  صورت  به  نیز  سرعت  ثابت  دمایی  وابستگی 

آرنیوسی مطابق زیر می‌باشد ]21[:
	)3(

در این رابطه K0 فاکتور فرکانس، T دما )کلوین( و E انرژی 
اکتیواسیون تبلور )kJ/mol( می‌باشد.

تعیین  و  مطالعات  برای  مختلفی  تئوری  مدل‌های 
شده  پیشنهاد  آمورف  آلیاژهای  تبلور  سینتیکی  پارامترهای 
هم‌تحول  و   )Isokinetic( هم‌‌سینتیک  کلی  دسته  دو  به  که 
روش‌های   .]23  ،22[ می‌شوند  تقسیم   )Isoconversion(
مطرح شده در مدل هم‌سینتیک به عنوان روش‌های وابسته 
و  دما  تغییر  با  استحاله  مکانیزم  و  می‌شوند  مطرح  مدل  به 
زمان، ثابت باقی می‌‌ماند. روش‌های مرتبط با مدل هم تحول، 
و  هستند  معروف   )Model-Free( مدل  فاقد  روش‌‌های  به 
اندازه‌گیری مشخصات سینتیکی بدون شناخت مدل استحاله 
نیز قابل انجام است ]23[. در این پژوهش تلاش می‌شود تا 
نتایج  از  استفاده  با  و  بر روش هم‌تحول  مبتنی  از روش‌های 

 ،Mg65Cu26Ag4Y5 ،Mg65Cu29Ag1Y5 شکل4. تصاویر نمودارهای الف( کسینجر، ب( باس ول و ج( گائو- ونگ مربوط به پیک‏های تبلور مرحله اول آلیاژهای آمورف
Mg65Cu23Ag7Y5 و Mg65Cu20Ag10Y5 به همراه مقادیر انرژی فعالسازی.
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آلیاژهای  حرارتی  مشخصات  محاسبه‌ی  برای  حرارتی  آنالیز 
مورد بحث در حضور درصدهای مختلف نقره بهره گرفته شود.

در محاسبات و اندازه‌گیری‌ مشخصات سینتیکی تحول و از 
جمله محاسبه‌ی انرژی اکتیواسیون تبلور، روش‌های مختلفی 
ارائه شده است. در برخی از این روش‌ها، مثل روش کیسینجر، 
اوجس و بنت و همچنین باسوِل بر دمای پیک تبلور تمرکز 
می‌شود و بر مبنای آن یک عدد تحت عنوان متوسط انرژی 
اکتیواسیون تبلور قابل گزارش است. این در حالی است که 
کسینجر-  اوزاوا،  وال-  فلاین-  روش  همچون  روش‌هایی  در 
پیک  بخش‌های  تمام  فریدمن،  همچنین  و  سونزِ  آکاهیرا- 
انرژی اکتیواسیون  تبلور، مورد بررسی واقع می‌شود و مقدار 
تبلور با تغییر درصد پیشرفت تحول گزارش می‌شود ]26-24[. 
- روش کیسینجر: معادله کیسینجر بر مبنای این فرض 
استوار است که نرخ واکنش در دمای پیک تبلور (Tp) حداکثر 
کسر  ثابت  مقدار  یک  در  تنها  اکتیواسیون  انرژی  و  می‌باشد 

تحول یافته یعنی Tx = Tp قابل محاسبه است ]24[:

	)4(

در این رابطه، پارامتر β نرخ حرارت دهی، Tp دمای پیک 
 A ثابت جهانی گازها و R ،انرژی اکتیواسیون تبلور  E ،تبلور
ln(β/TPدر 

یک مقدار ثابت می‌باشد. شیب و عرض از مبداء  (2
برابر RTp/1000 مقدار انرژی فعال‌سازی ظاهری (E) و فاکتور 
A را در دمای پیک تبلور محاسبه می‌نماید. این روش در مورد 
آلیاژهای مورد بحث در این گزارش انجام و نتیجه‌ی آن در 

شکل4-الف گزارش شده است.
- روش اوجس و بنت: این روش در واقع روش کیسینجر 
طور  به  محاسبات  انجام  برای  آن  در  که  است  یافته  ارتقاء 
همزمان دمای پیک تبلور (Tp) و دمای شروع تبلور (T0) مبنا 
قرار می‌گیرند. این روش برای واکنش‌های غیرهمگن کاربرد 

دارد:
	)5(

در این روش نیز مقادیر E و B از شیب و عرض از مبداء 
منحنی ln(β/(TP –T0)) در مقابل RTp/1000 حاصل می‌شود. 
با توجه به این‌که دمای شروع و پیک تبلور معمولا بسیار به 
را  قبولی  قابل  نتایج  این روش در عمل  نزدیک هستند،  هم 
ارائه نمی‌دهد. در این مسیر و برای غلبه بر محدودیت‌های آن، 

روش باسول پیشنهاد شد.
انرژی  محاسبه  جهت  باسوِل  رابطه  باسوِل:  روش   -
 )6( رابطه  صورت  به  بلورینگی  پیک  دردمای  فعال‌سازی 

می‌باشد:
	)6(

بدیهی است که در این روش، مقدار E از شیب منحنی 
نتیجه  می‌شود.  محاسبه   1000/RTp برابر  در   ln(β/TP)

محاسبات این مدل در مورد ترکیب‌های مورد بررسی در این 
گزارش در شکل4-ب قابل مشاهده است.

فرض  مبنای  بر  که  روش  این  در  وانگ:  و  گائو  روش   -
جوانه‌زنی رندوم و فوق اشباع ارائه شده است، از دیفرانسیل 
دمایی کسر واکنش در پیک تبلور برای محاسبه‌ی مشخصات 
سینتیکی بهره گرفته می‌شود. رابطه ارائه شده توسط گائو و 

وانگ به شکل رابطه )7( می‌باشد:

	)7(

مقدار انرژی فعال‌سازی در دمای پیک بلورینگی از شیب 
ln(βdx/dTp) در برابر RTp/1000 به دست می‌آید. در این رابطه 
β نرخ حرارت دهی و x کسر واکنش می‌باشد. این روش نیز در 
مورد ترکیب‌های آلیاژی مورد بحث در این تحقیق انجام شده و 

نتیجه‌ی آن در شکل4-ج ارائه گردیده است.
در هر حال با توجه به نتایج ارائه شده در شکل4، چند نکته 
قابل توجه است. به عنوان اولین نکته در این زمینه می‌توان به 
مقادیر تقریبا نزدیک انرژی اکتیواسیون محاسبه شده توسط 
این  بر  می‌توان  مورد  این  در  نمود.  اشاره  مختلف  روش‌های 
نکته تاکید نمود که تمامی این روش‌ها به خوبی توانسته‌اند 
نکته  باشند.  کارآمد  تبلور  اکتیواسیون  انرژی  محاسبه‌  در 
که  می‌باشد  تبلور  اکتیواسیون  انرژی  مقادیر  به  مربوط  دوم 
در محدوده kJ/mol 190-160 قرار دارد. این مقادیر انرژی 
اکتیواسیون تبلور، بسیار نزدیک به مقادیر گزارش شده توسط 
سوم  نکته  نهایت  در  می‌باشد.  زمینه  این  در  دیگر  محققین 
قابل توجه در این شکل، بالاتر بودن انرژی اکتیواسیون تبلور 
از  نشان  نقره می‌باشد که  ترکیب حاوی 7 درصد  به  مربوط 
پایداری حرارتی بالاتر این ترکیب داشته و در تایید نتایج ارائه 
به  نکته  این  است.  آمورف  فاز  توانایی تشکیل  شده در مورد 
این معنی است که توانایی تشکیل فاز آمورف در یک ترکیب 
 در ارتباط مستقیم با پایداری حرارتی فاز آمورف حاصل قرار 

دارد.
در هر حال، در کنار روش‌های مورد بحث، روش‌هایی نیز 
توسعه یافته‌اند که در آن‌ها به بررسی انرژی اکتیواسیون تبلور 
به عنوان تابعی از کسر واکنش پرداخته می‌شود. نمونه‌ای از 
این فلاین- وال- اوزاوا، روش کسینجر- آکاهیرا- سونزِ و روش 
فریدمن می‌باشد که در ادامه تلاش می‌گردد تا از این روش‌ها 
برای محاسبه مقادیر انرژی اکتیواسیون تبلور آلیاژهای مورد 

مطالعه بهره گرفته شود.  
- روش فلاین-وال- ازُاوا )FWO(: رابطه‌ی مربوط به این 

روش در فرمول )8( به صورت زیر می‌باشد ]25، 26[:

	)8(

در این رابطه با رسم منحنی ln(β) بر حسب RTx/1000 در 
مورد هر کسر تحول یافته ثابت x، مقدار Ec(x) قابل محاسبه 
است. نتیجه محاسبات انجام شده در مورد ترکیب‌های مورد 
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در شکل روش  این  از  بهره‌گیری  با  پژوهش  این  در   بررسی 
5-الف ارائه شده است.

- روش کسینجر- آکاهیرا- سونزِ )KAS(: معادله‌ی اصلی 
مطرح در این روش به صورت رابطه‌ی )9( به فرم زیر می‌باشد:

	)9(

 1000/RTx مقابل  در   ln(β/Tx
2) مبداء  از  عرض  و  شیب 

برای محاسبه‌ی مقادیر Ec(x) و A در کسر تحول یافته x قابل 
استفاده است. محاسبات مربوط به این روش در مورد آلیاژهای 

مورد بررسی در شکل5-ب ارائه شده است.
انرژی  تخمین  برای  روش  این  در  فریدمن:  روش   -
به صورت  یافته  از دیفرانسیل کسر تحول  تبلور  اکتیواسیون 

رابطه‌ی )10( استفاده می‌شود:

	)10(

در این روش نیز مقادیر Ec(x) از شیب ln(βdx/dTx) در 

دست  به   x ثابت  تحول‌یافته‌ی  کسر  برای   1000/RTx برابر 
می‌آید. در این مورد نیز آنالیزهای مربوطه در مورد آلیاژهای 
مورد بررسی در این تحقیق انجام و نتیجه‌ی آن در شکل5-ج 

آورده شده است.
 Ec(x) موضعی  فعال‌سازی  انرژی  شد،  بیان  که  همانطور 
محاسبه شده توسط روش‌های فلاین- وال- اوزاوا، کسینجر- 
به  فعال‌سازی  انرژی  از  معیاری  فریدمن،  و  سونزِ  آکاهیرا- 
منعکس  می‌تواند  که  می‌باشد   (x) تبلور  حجمی  کسر  ازای 
تبلور  فرایند  رشد حین  و  جوانه‌زنی  رفتار  تغییرات  کننده‌ی 
باشد. روند تغییرات انرژی فعال‌سازی موضعی Ec(x) برحسب 
 ،Mg65Cu29Ag1Y5 آمورف  آلیاژهای  تبلور  حجمی  کسر 
بر   Mg65Cu20Ag10Y5 و   Mg65Cu23Ag7Y5  ،Mg65Cu26Ag4Y5

با  است.  شده  آورده   5 شکل  در  مختلف  مدل‌های  اساس 
توجه به شکل، تغییرات Ec(x) بر حسب x حاصل از روش‌های 
فلاین- وال- اوزاوا و کسینجر- آکاهیرا- سونزِ روند مشابهی 
  x>0/2 را نشان می‌‌دهد. انرژی فعال‌سازی موضعی در محدوه
که مرتبط با مرحله‌ی جوانه‌زنی می‌باشد، کم است. این مقدار 

 (x) محاسبه شده با روش فلاین- وال- اوزاوا، کسینجر- آکاهیرا- سونزِ و فریدمن برحسب کسر حجمی فاز بلورینه Ec(x) شکل5. انرژی فعال‌سازی موضعی
.Mg65Cu20Ag10Y5 )و د Mg65Cu23Ag7Y5 )ج ،Mg65Cu26Ag4Y5 )ب ،Mg65Cu29Ag1Y5 )مربوط به مرحله اول بلورینگی آلیاژ آمورف برای برای آلیاژهای الف
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مجید طاووسی و همکاران: 63-72

 0/65>x 0/2 تقریبا ثابت می‌باشد و در>x>0/65 در محدوده‌ی
محدوده  در  فعال‌سازی  انرژی  بودن  ثابت  می‌یابد.  افزایش 
یک  طی  اولیه  تبلور  که  است  این  کننده  x>0/65<0/2بیان 
مرحله اتفاق می‌افتد. افزایش بعدی انرژی فعال‌سازی موضعی 
نیز در مقادیر x<0/65 نیز در نتیجه شروع جوانه‌زنی و رشد 
به  با توجه  آلیاژ می‌باشد.  این  تبلور در  محصول مرحله دوم 
شکل5، روش فریدمن نسبت به دو روش قبل انحراف زیادی 
را نشان می‌دهد. عدم وقوع جوانه‌زنی رندوم و فوق اشباع در 
نتیجه  در  و  بررسی  مورد  آلیاژهای  اول  مرحله  تبلور  ابتدای 
مشاهده  انحراف  علت  فریدمن  مدل  فرضیه‌های  تأمین  عدم 

شده است.
رانگاناتیِن و هِیمندال پیشنهاد کردند که انرژی فعال‌سازی 
تبلور ظاهری جامدات آمورف، مجموع انرژی‌های فعال‌سازی 
جوانه‌زنی (En) و رشد (Eg) می‌باشد و از رابطه )11( پیروی 

می‌کند ]27[: 

	)11(

فعال‌سازی  انرژی‌های  ترتیب  به   Eg و   En رابطه،  این  در 
جوانه‌زنی و رشد، n توان واکنش و m مقدار بدون بعدی است 
تبلور  سینتیک  بررسی  در  است.  وابسته  مکانیزم رشد  به  که 
به  غیرهم‌دما،  محاسباتی  روش‌های  توسط  آمورف  آلیاژهای 
علت افزایش سریع دما و تفاوت زیاد در گرمای نهان جوانه‌زنی 
از  کریستالی  فاز‌های  رشد  تنها  تبلور  گرمازای  پیک  رشد،  و 
دست  به  مقدار  بنابراین  و  می‌کند  توصیف  را  آمورف  زمینه 
رشد  فعال‌سازی  انرژی  عنوان  به  می‌تواند  آلیاژ  این   Ec آمده 
(Eg) در نظر گرفته شود. با توجه به این نکته، افزایش انرژی 
تغییر  به  توجه  با  تبلور می‌‌تواند  افزایش کسر  با  اکتیواسیون 
غلظت نواحی آمورف باقی‌مانده نسبت داده شود. بدین معنی 
که با انجام تبلور فازهای کریستالی، عناصر آلیاژی اضافی به 
درون فاز آمورف باقی‌مانده پس‌ زده می‌شود و با تغییر ترکیب 

شیمیایی آن، انرژی اکتیواسیون تبلور افزایش می‌یابد.
مبنای  بر  آمورف  آلیاژهای  تبلور  بیان شد،  همانگونه که 
مدل جانسون- مهل- اورمی انجام می‌شود. ضریب اورمی در 
این مدل می‌تواند اطلاعاتی کلیدی در مورد مکانیزم جوانه‌زنی 
و رشد این مواد ارائه دهد. با در نظر گرفتن این مدل و بهره 
گیری از روش اوزاوا، می‌توان ارتباط میان کسر تبلور و نرخ 

گرمایش را به صورت رابطه‌ی )12( نوشت:

	)12( 

جایی که n تحت عنوان ضریب اورمی شناخته می‌شود. 
با در نظر گرفتن شرایط دما ثابت در این رابطه، رابطه )13( 

نتیجه می‌شود:

	)13(

طبق این رابطه، مقدار ضریب اورمی معادل شیب نمودار 
تغییرات ln[-ln(1-α)] بر حسب lnβ خواهد بود. این مشخصه 
ضریب  مقدار  و  انجام  بحث  مورد  آلیاژهای  تمامی  مورد  در 
مقدار  که  داد  نشان  محاسبات  نتیجه  شد.  محاسبه  اورمی 
تقریبا  آلیاژها  تمامی  مورد  در  شده  محاسبه  اورمی  ضریب 
رابطه‌ی  دارد. طبق  قرار   1.5<n<1.7 در محدوده‌ی  و  مشابه 
به  می‌تواند  اورمی  هِیمندال، ضریب  و  رانگاناتیِن  پیشنهادی 

صورت زیر نوشته شود ]27[:
	)14(

در محلی که پارامتر a مولفه ضریب جوانه‌زنی بوده و در 
مقادیر صفر تا یک متغیر است )a معادل صفر به معنی نرخ 
جوانه‌زنی صفر، a معادل یک به معنی نرخ جوانه‌زنی ثابت و 
 b به معنی جوانه‌زنی با نرخ کاهشی می‌باشد(. پارامتر a<1<0
نیز دیمانسیون رشد را مشخص می‌کند و بسته به رشد یک 
بعدی، دوبعدی و یا سه بعدی می‌تواند مقادیر 1، 2 و یا 3 را 
به خود اختصاص دهد. مشخصه‌ی c نیز مولفه‌ی رشد می‌باشد 
به گونه‌ای که در رشد فصل مشترک کنترل، این مولفه معادل 
1 و در رشد نفوذی کنترل، معادل 0/5 در نظر گرفته می‌شود. 
با توجه به این تحلیل و در نظر گرفتن این نکته که در بررسی 
غیر  حرارتی  آنالیز  روش‌های  توسط  آمورف  آلیاژهای  تبلور 
شده  کامل  تبلور  پیک  به  رسیدن  از  قبل  جوانه‌زنی  همدما، 
است )یعنی مولفه‌ی a معادل صفر است(، می‌توان گفت که 
مورفولوژی رشد تمامی آلیاژها سه جهته و مکانیزم رشد نیز 

نفوذی کنترل می‌باشد. 

4. نتیجه‌گیری
در  آمورف  فاز  تشکیل  قابلیت  بر  نقره،  عنصر  حضور   -1
آلیاژهای آمورف بر پایه Mg65Cu30Y5 موثر است به گونه‌ای 
که بالاترین قابلیت تشکیل فاز شیشه در این آلیاژها، به 

ترکیب حاوی 7 درصد اتمی نقره نسبت داده می‌شود.
2- مقادیر میانگین انرژی فعالسازی برای آلیاژهای آمورف در 
این تحقیق مطابق با سه روش کسینجر، باسول و گائو-

ونگ در محدوده 200-150 کیلوژول بر مول است.
که  کرد  تاکید   )1/5-1/7( شده  محاسبه  اورمی  ضریب   -3
اساس  بر  و  بوده  یکسان  مختلف  سیستم‌های  در  تبلور 
فرایند تبلور نفوذی کنترل با دیمانسیون رشد سه جهته 

دنبال شده است. 
که  کند  می  بیان  موضعی  فعال‌سازی  انرژی  تغییرات   -4
تشکیل فازهای اولیه طی یک مرحله اتفاق افتاده و سپس 
بلورینگی رخ می  و رشد محصول مرحله دوم  جوانه‌زنی 

دهد. 
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