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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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A B S T R A C T

Formation and evolution of order-disorder microstructure of γ/γ΄ phases plays an important role in high temperature strength 
of cast nickel-based superalloys. Accordingly, the characterization of formation mechanism, as well as morphology and  
interface of γ and γ΄ phases, are very important to control the mechanical properties of nickel-based superalloys. Formation 
of γ' precipitates inside the γ phase matrix often occurs by classical nucleation and growth mechanism. Recently, some 
researches have reported the formation of γ' precipitates by spinodal decomposition mechanism in some Ni-based superalloys. 
In the present study, the spinodal decomposition phenomena in a Ni-Al binary system (as a simple model alloy for Ni-based 
superalloys) has been studied. For this purpose, the Ni-rich region of Ni-Al alloy system was assessed thermodynamically using 
CALPHAD method. The Gibbs free energy of γ and γ΄ phases for this alloy system was calculated employing two sublattice model. 
Then, the possibility of spinodal decomposition was investigated from the thermodynamic point of view by the study of the Gibbs 
energy curves in different ranges of temperature. Due to the thermodynamic modeling results, a proper heat treatment procedure 
was designed for Ni-18Al (at.%) alloy and characterized by means of 3D atom probe tomography (APT) analysis. According to 
the modeling and experimental results, it was found that γ' precipitates were formed by spinodal decomposition under higher  
supersaturation conditions. 

Keywords: Ni-Al alloy system, Order and disorder phases, Thermodynamic calculation, CALPHAD method.
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چکیده

بخش قابل توجهی از استحکام دمای بالای سوپرآلیاژهای پایه نیکل ریختگی به تشکیل و توسعه ریزساختار منظم-نامنظم فازهای ΄γ/γ مربوط می شود. از این رو شناسایی 
γ درون زمینه  γ برای کنترل خواص مکانیکی سوپرآلیاژهای پایه نیکل بسیار حائز اهمیت می باشد. تشکیل رسوبات́  مکانیزم تشکیل، مورفولوژی و فصل مشترک فازهای γ و́ 
فاز γ عمدتاً با مکانیزم جوانه زنی و رشد صورت می گیرد. اخیراً مواردی از تشکیل رسوبات فاز ΄γ با مکانیزم تجزیه اسپینودال در برخی از سوپرآلیاژهای پایه نیکل ریختگی 
گزارش شده است. در پژوهش حاضر وقوع پدیده تجزیه اسپینودال از نقطه نظر ترمودینـامیکی در سیستم دوتایی Ni-Al )به عنوان یک مدل آلیاژی ساده برای سوپرآلیاژهای 
پایه نیکل( مورد مطالعه قرار گرفته است. برای این منظور سیستم آلیاژی Ni-Al در قسمت غنی از نیکل به وسیله روش CALPHAD مورد ارزیابی قرار گرفته و انرژی آزاد 
γ در این سیستم آلیاژی به کمک به کارگیری مدل دو زیرشبکه محاسبه شده است. با بررسی منحنی انرژی آزاد گیبس در دماهای مختلف احتمال وقوع  گیبس فازهای γ و́ 
 Ni-18Al پدیده تجزیه اسپینودال، از نقطه نظر ترمودینامیک مورد ارزیابی قرار گرفت. سپس با توجه به نتایج مدلسازی ترمودینامیک، عملیات حرارتی مناسب برای آلیاژ
)درصد اتمی( طراحی شده و به کمک آنالیز سه بعدی توموگرافی اتمی مورد مشخصه یابی قرار گرفته است. با توجه به نتایج مدلسازی و بررسی های تجربی مشخص شد که 

γ با مکانیزم تجزیه اسپینودال در شرایط فوق اشباع بالا در این سیستم آلیاژی امکان پذیر می باشد. تشکیل رسوبات́ 

.CALPHAD فازهای منظم و نامنظم، محاسبات ترمودینامیک، روش ،Ni-Al واژه هاي کلیدی: سیستم آلیاژی

1. مقدمه
آلیاژهای دمای  از  پراهمیتی  نیکل دسته  پایه  سوپرآلیاژهای 
تخریب های  مقابل  در  مناسبی  مقاومت  که  هستند  بالا1 
مکانیکی دمای بالا از خود نشان می دهند. فازهای γ و ΄γ از 
می شوند.  این سوپرآلیاژها محسوب  ریزساختار  اصلی  اجزای 
فازγ فازی نامنظم با ساختار مکعبی مرکز سطحیFCC( 2( و 
γ فازی منظم با همان ساختار کریستالی می باشد. رسوبات  فاز́ 
فاز ΄γ به عنوان عامل اصلی استحکامدهی در سوپرآلیاژ پایه 

نیکل شناخته می شوند]1[, ]2[. 
رسوبگذاری فاز ΄γ در آلیاژهای پایه نیکل در پژوهش های 
بسیاری مورد توجه قرار گرفته است. در اکثر این پژوهش ها 
بوده اند،  کم  اشباع  فوق  میزان  با  در سیستم هایی  عمدتاً  که 
کلاسیک  جوانه زنی  را  اولیه   γ΄ رسوبات  تشکیل  مکانیزم 

1.  High temperature materials

2.  Face centered cubic

این وجود، هیل3 و رالف4]4[ پیش تر  با  گزارش کرده اند]3[. 
عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  بررسی های  با  پژوهشی  در 
میدان  میکروسکوپ  همچنین  و   )HRTEM( بالا5  تفکیک  با 
یونی اتم پروبیAPFIM( 6( در آلیاژ Ni-14.1Al )درصد اتمی(، 
مکانیزم تجزیه اسپینودال را برای تشکیل ذرات ΄γ پیشنهاد 

نمودند. 
در سال 2011، ویس واناتان7 و همکارانش ]5[ با بهره گیری 
فاز  رسوبات  تشکیل   )APT( اتم8  پروبی  توموگرافی  آنالیز  از 
΄γ در سوپرآلیاژ تجاری Rene 88DT را مطالعه نمودند و به 

این  مطالعات  دادند.  پاسخ  حوزه  این  در  ابهام ها  از  بسیاری 
پژوهشگران مشخص کرد که تشکیل رسوبات فاز ΄γ در این 
3. Hill
4. Rahph
5. High Resolution Transmission Electron Microscope

6. Atom Probe Field-ion Microscope

7. Viswanathan

8. Atom Probe Tomography
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سوپرآلیاژ و در فوق اشباع های زیاد به وسیله مکانیزم های توام 
صورت  منظم شدن9  و  تجزیه اسپینودال  کننده ی  همکاری  و 
وقوع  نیز   ]3[ همکارانش  و  تان10  در سال 2014،  می گیرد. 
 AM1 پدیده ی تجزیه اسپینودال را در سوپرآلیاژ تک کریستال
گزارش نمودند. آن ها این پدیده را از لحاظ ترمودینامیک، به 
شماتیک  فازی  دیاگرام  و  فرضی  آزاد  انرژی  منحنی  وسیله 
شکل 1 توضیح دادند. بنابر نظریه این پژوهشگران، در صورت 
انجام عملیات آنیل حرارتی در دمای T1 و سپس کوئنچ سریع 
نمونه تا دمای T2، تشکیل رسوبات ΄γ در سوپرآلیاژهای پایه 
نیکل با ترکیب مشابه C1 با مکانیزم جوانه زنی کلاسیک و در 
سوپرآلیاژهای پایه نیکل با ترکیب مشابه C2 با مکانیزم تجزیه 

اسپینودال صورت می گیرد]3[, ]6[, ]7[.
پدیده ی  ترمودینامیکی  مطالعه  حاضر،  پژوهش  از  هدف 
تجزیه اسپینودال در سیستم آلیاژی Ni-Al و رسم منطقه وقوع 
سیستم  این  فازی  دیاگرام  در  شیمیایی  اسپینودال  پدیده ی 
آلیاژی به وسیله برنامه نویسی در زبان فرترن11)مبتنی بر روش 
CALPHAD12( می باشد. همچنین تاثیر انرژی کرنشی ناشی از 

این دگرگونی فازی مورد بررسی قرار  نیز در  این پدیده  وقوع 
گرفته است. نتایج این مطالعه برای طراحی آزمایش های جدید 

و شناخت بهتر این پدیده مورد استفاده خواهد بود.

مدلسازی ترمودینامیک
γ به صورت شماتیک  در شکل 2 ساختار کریستالی فازهای γ و́ 

9. Concomitant spinodal decomposition and chemical ordering

10. Tan

11. Fortran

12. Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry or 

“CALculation of PHAse Diagrams”

نشان داده شده است. هر دو فاز دارای ساختار کریستالی مکعبی 
 ))a(-2 شکل( γ می باشند. در فاز نامنظم )FCC( مرکز سطحی
تمام موقعیت های کریستالی 1 تا 4 معادل یکدیگر بوده و شانس 
قرار گیری اتم های نیکل و آلومینیم در هر یک از موقعیت های 
 ))b(-2 )شکل   γ΄ فاز  در  می باشد.  یکسان  کریستالی  شبکه 
با  عمدتاً   )1 )موقعیت  واحد  کریستال  گوشه  ی  موقعیت های 
عنصر آلومینیم و موقعیت های مرکز وجوه )موقعیت های 2، 3 

و4( عمدتاً با عنصر نیکل اشغال می شوند.
مدل  از  بار  اولین  برای   ،1988 سال  در  انَسارا13]9[ 
 γ فاز  دو  هر  مدلسازی  برای  زیرشبکه 14  ترمودینامیکی 
توسط   ،1971 سال  در  زیرشبکه  مدل  نمود.  استفاده   γ΄ و 
هیلرت15 و استفنسون16]10[ برای محلول های یونی و فازهای 
استکیومتری ارائه شده و در سال 1981 توسط ساندمن17 و 
آگرن18 توسعه داده شده است. در مدل زیرشبکه از یک منحنی 
انرژی آزاد یکسان برای هر دو فاز γ و ΄γ که وابسته به کسر 
اتم های عناصر مختلف در هر یک از موقعیت های کریستالی 
به  هم  زیرشبکه  مدل  از  استفاده  می شود.  استفاده  می باشد، 
موجود  نامنظم  و  منظم  فازهای  ترمودینامیکی  رفتار  خوبی 

13. Ansara
14. Sub-lattice model
15. Hillert

16. Staffanson

17. Sundman

18. Agren

یک  نیکل(  از  غنی  )قسمت  فازی  دیاگرام  شماتیک  نمایش   .1 شکل 
 T2 سوپرآلیاژ پایه نیکل و منحنی انرژی آزاد فرضی این سیستم در دمای
γ برای ترکیب C1 با مکانیزم جوانه زنی کلاسیک و برای ترکیب  )تشکیل فاز́ 

C2 با مکانیزم توام تجزیه اسپینودال و منظم شدن صورت می گیرد( ]3[.

 :γ΄ (A1) و γ (L12) شکل 2. نمایش شماتیک ساختار کریستالی فازهای
 γ΄ در فاز )b( .تمام موقعیت های کریستالی یکسان هستند γ در فاز )a(
اتم های Al تمایل به قرارگیری در موقعیت های 1 و اتم های Ni تمایل به 

قرارگیری در موقعیت های 2، 3 و 4 را دارند ]8[.
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در سوپرآلیاژهای پایه نیکل را مدل نموده و هم به خوبی با 
خصوصیات ترمودینامیکی این فازها همخوانی دارد.

مطابق مدل دو زیرشبکه19برای سیستم Ni-Al، هر دو فاز 
γ و ΄γ به صورت فرمول شیمیایی زیر قابل نوشتن می باشند:

(Al, Ni)0.75 (Al, Ni)0.25

با توجه به فرمول شیمیایی فوق، y’Al و y’Ni به ترتیب کسر 
اتم های آلومینیم و نیکل در موقعیت  مرکز وجوه سلول واحد 
)موقعیت های 2، 3 و 4( و y”Al و y”Ni به ترتیب کسر اتم های 
 آلومینیم و نیکل در موقعیت گوشه های سلول واحد )موقعیت  1(
در  اتم ها  کسر  بین  رابطه ی  بنابراین  می شوند.  تعریف 

موقعیت های شبکه و کسر مولی به صورت رابطه 1 می باشد:
معادله 1.

'
Al Al Alx 0.75 y 0.25 y"= +

'
Ni Ni Nix 0.75 y 0.25 y"= +

لذا محلول زمانی نامنظم )فاز γ( خواهد بود که:
معادله 2.

'
Al Al Alx y y"= =

'
Ni Ni Nix y y"= =

و همچنین برای محلول منظم ΄γ خواهیم داشت:
معادله 3.

'
Al Al Al

'
Ni Ni Ni

y x y"

y x y"

< <

> >

مطابق مدل دو زیرشبکه انرژی آزاد مولی توسط رابطه 4 
محاسبه می شود:

معادله 4.
ref id ex

mG G G G= + +

که مقادیر مربوط به انرژی آزاد مرجع )Gref(، انرژی محلول 
ایده آل )Gid( و انرژی آزاد اضافی )Gex( موجود در رابطه 4 به 

صورت زیر محاسبه می شود]8[, ]11[–]14[:
معادله 5.

( )
( )
( )
( )

ref '
Al Ni 0.75 0.25

'
Ni Al 0.25 0.75

'
Ni Ni 0.75 0.25

Al Al 0.75 0.25

G y y"  G Al Ni

            y y"  G Al Ni

            y y"  G Ni Ni

            y ' y"  G Al Al

= °

+ °

+ °

+ °

معادله 6.

( ) ( )0.75 ln ln 0.25 " ln " " ln "id ' ' ' '
Al Al Ni Ni Al Al Ni NiG RT y y y y y y y y = + + + 

19. Two sub-lattice

( ) ( )0.75 ln ln 0.25 " ln " " ln "id ' ' ' '
Al Al Ni Ni Al Al Ni NiG RT y y y y y y y y = + + + 

معادله 7.
( )
( )
( )
( )

ex ' '
Al Ni Al 

' '
Al Ni Ni 

'' '' '
Al Ni Al 

'' '' '
Al Ni Ni 

G y y y" L Al,Ni;Al

             y y y" L Al,Ni;Ni

             y y y L Al;Al,Ni

             y y y L Ni;Al,Ni

=

+

+

+

که در رابطه ی 7 مقادیر ثوابت برهم کنش20 به صورت زیر 
محاسبه می شود: 

معادله 8.
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 ' ' 1
i j

0 ' ' 1
i j

L i, j;k L i, j;k (y  y ) L i, j;k

L k;i, j L k;i, j (y  y ) L k;i, j

= + −

= + −

ارزیابی  با   8 تا   5 روابط  در  موجود  پارامترهای  تمام 
دیاگرام های فازی محاسبه شده و به وسیله ی مقایسه با نتایج 
استفاده  ترمودینامیکی  پارامترهای  می شوند.  تعیین  تجربی 
شده در پژوهش حاضر در جدول 1 گردآوری شده است]9[, 

.]16[ ,]15[
گیبس  آزاد  انرژی  مقادیر  محاسبه  منظور  به  همچنین 
بانک  از داده های موجود در  آلومینیم  عناصر خالص نیکل و 
اطلاعات ]SGTE21]17 بهره برده شد. از آنجا که مقدار واقعی 
انرژی  نمی باشد،  تعیین  قابل  برای عناصر  آزاد گیبس  انرژی 
آزاد گیبس عناصر خالص نسبت به آنتالپی پایدارترین حالت 
آن عنصر در دمای K 298/15 و فشار bar 1 سنجیده شده و 

به شکل تابعی از دما )مطابق رابطه 9( ارائه می شود.
معادله 9.

( ) ( ) ( )SER n

i

G T H 298.15 K a bT cTln T d T° −° = + + +∑
که در رابطه c ،b ،a ،9 و d اعداد صحیح و n مجموعه ای 

اعداد صحیح )به طور معمول مقادیر 2، 3 و 1-( می باشد.
خاصیت  که  نیکل  عنصر  مانند  عناصر  از  پاره ای  برای 
مغناطیسی شدن از خود بروز می دهند، پارامتر Gmag به سمت 
خاصیت  تاثیر  پارامتر  این  می شود.  افزوده   9 رابطه  راست 
مغناطیسی در انرژی آزاد مولی عنصر را در نظر گرفته و به 

وسیله رابطه 10 محاسبه می شود.
معادله 10.

( )magG RTln 1 f( )= β+ τ

دمای   *T می باشد.   (*T/T) برابر   τ  ،10 رابطه  در  که 
مواد  برای  کوری22  )دمای  مغناطیسی  شدن  منظم  بحرانی 

20. Interaction parameter

21. Scientific Group Thermodata Europe

22. Curie temperature
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آنتی  مواد  در  مغناطیسی23  انتظام  دمای  و  فرومغناطیس 
فرومغناطیس( می باشد. همچنین β میانگین ممان مغناطیسی 

برای هر اتم می باشد]17[.

بهینه سازی و رسم دیاگرام فاز
به منظور رسم دیاگرام فازی سیستم دوتایی Ni-Al در قسمت 
غنی از عنصر نیکل، بایستی منحنی انرژی آزاد این سیستم 
برای گستره ی وسیعی از دماها رسم شود. در پژوهش حاضر 
کلوین   1600  K تا   600 دماهای  برای  آزاد  انرژی  منحنی 
برابر پژوهش  این  در   )ΔT( گام دمایی  است.   محاسبه شده 
K 1 در نظر گرفته شده است. در هر دما، منحنی انرژی آزاد 
 XAl ترکیب  هر  برای  می شود.  محاسبه   4 رابطه  به  توجه  با 
حالت پایدار سیستم زمانیکه Gm کمترین مقدار باشد، بدست 
 y’Al می آید. برای این منظور در هر دما و ترکیب ثابت، مقادیر
از صفر تا یک تغییر می کند. گام y’Al (Δy) در این پژوهش برابر 
 ،y’Ni ،y’Al 0/0001 در نظر گرفته شده است. روابط زیر بین

y”Ni ،y”Al و xAl برقرار می باشد:

معادله 11.
' '
Ni Aly y=

معادله 12.
'' '

Al Al Al y 4x 3y= −

معادله 13.
'' ''
Ni Aly 1 y= −

23. Neel temperature

بنابراین با بررسی مقادیر انرژی آزاد گیبس برای y’Al های 
مختلف، مقدار انرژی آزاد کمینه و در نتیجه y’Al و y”Al متناظر 
با آن بدست خواهد آمد. به منظور محاسبه مماس مشترک در 
هر دما از روش مرسوم در CALPHAD برای پیدا کردن مماس 

مشترک در سیستم های دوتایی بهره برده شد ]18[. 

2. مواد و روش تحقیق
به منظور بررسی پدیده اسپینودال شیمیایی در سیستم دوتایی 
Ni-Al، شمشی از آلیاژ Ni-18 Al )درصد اتمی( با استفاده از 

خلأ  تحت  قوسی  کوره  در  آلومینیم  و  نیکل  خالص  عناصر 
)VAR( تهیه شد. پس از ریخته گری، عملیات همگن سازی در 
دمای K 1623 برای مدت 8 ساعت به منظور حذف جدایش 
دندریتی صورت پذیرفت. سپس نمونه ی همگن شده در دمای 
K 1573 و به مدت 30 دقیقه تحت عملیات آنیل قرار گرفت. 
و  کوئنچ  قابلیت  با  کوره ی  در  آنیل  و  همگن سازی  عملیات 
کوئنچ  برای  و  شده  انجام  آرگون  محافظ  گاز  جریان  تحت 

سریع نمونه ها از مخلوط آب نمک و یخ24 بهره برده شد.
عملیات پیرسازی دو مرحله ای با توجه به نتایج مدلسازی 
صورت    873  K و   1423  K دماهای  در  و  ترمودینامیک 
پذیرفت. به منظور انجام کنترل شده این عملیات و همچنین 
دیلاتومتری دستگاه  از  سرمایش،  نرخ  حداکثر  به   دستیابی 

به  نمونه هایی  لذا  استفاده شد.   )Dilatronic III, Theta Inc.(
شکل تیوب با قطر خارجی mm 3، قطر داخلی mm 2 و طول 
mm 10 از نمونه ی آنیل تهیه گردید. نمونه های دیلاتومتری 

دقیقه   30 مدت  برای   1423  K دمای  در  ابتدا  شده،  آماده 
پیرسازی و سپس با نرخ C/S° 300 سرد شده و در نهایت در 

دمای K 873 به مدت 5 ساعت مجدداً پیرسازی شدند. 
 ،Ni-18Al در آلیاژ γ  به منظور مشخصه یابی تشکیل رسوبات́ 
نمونه هایی سوزنی شکل با شعاع نوک تقریباً برابر با nm 50 به 
FIB, Helios Nano-(25کمک دستگاه پرتو یونی متمرکز شده
Lab 650i( از نمونه های پیرسازی شده تهیه گردید. آنالیز سه 

بعدی توموگرافی پروبی اتمیAPT( 26( در حالت لیزر-پالسی 
 LEAP 4000X HR,( APT موضعی  الکترود  دستگاه  توسط  و 
به  آلومینیم  و  نیکل  عناصر  غلظت  شد.  انجام   )CAMECATM

 IVAS (Ver. 3.6.14) وسیله الگوریتم تجزیه پیک در نرم افزار
اندازه گیری شده و داده های آنالیز APT توسط این نرم افزار به 

صورت سه بعدی تصویرسازی شد. 

3. نتایج و بحث
رسم منحنی انرژی آزاد

 FCC فاز  برای  شده  محاسبه  آزاد  انرژی  منحنی  شکل3  در 

24. Iced brine

25. Focused Ion Beam

26.  Atom Probe Tomography

]16[ ,]15[ ,]9[Ni-Al جدول 1. پارامترهای ترمودینامیکی سیستم آلیاژی

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( )
( )

1AlNi

4AlNi

0.75 0.25 1AlNi

0.75 0.25 1AlNi

0.75 0.25

0.75 0.25

U  13415.515  2.0819247 T(J / mol)

U  7088.7363  3.6868954 T(J / mol)

G Ni Al 3 U 0.75 G Ni 0.25 G Al

G Al Ni 3 U 0.25 G Ni 0.75 G Al

G Ni Ni  G Ni

G Al Al  

=− +
= −

° = + ° + °

° = + ° + °

° =°

° =° ( )
( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

0
1AlNiAl,Ni;Al

0
1AlNiAl,Ni;Ni

1
4AlNiAl,Ni;Al

1
4AlNiAl,Ni;Ni

1
4AlNiAl;Al,Ni

1
4AlNiNi;Al,Ni

0
Al;Al,Ni

0
Ni;Al,Ni

G Al

L 6 U

L 6 U

L 3 U

L 3 U

L U

L U

L 0

L 0

=

=

=

=

=

=

=

=
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داده  نمایش   600 K دمای  در  و   Ni-Al دوتـایی  در سیستم 
نیز  نامنظم  فاز  منحنی  بهتر،  مقایسه  منظور  به  است.  شده 
برای محاسبه منحنی  این شکل نمایش داده شده است.  در 
فرض  ترمودینامیک،  مدلسازی  مراحل  طی  در  نامنظم،  فاز 
xAl=y’Al=y”Al در نظر گرفته شده است. شکل 4 به طور مشابه 

را در   γ΄ و   γ فازهای  برای  آزاد محاسبه شده  انرژی  منحنی 
انرژی  از مقایسه منحنی های  K 1600 نشان می دهد.  دمای 
و  منحنی  شکل  تغییر   ،1600  K و   600 دماهای  در  آزاد 
افزایش  انرژی آزاد سیستم، به دلیل  همچنین کاهش مقدار 
تشخیص  قابل  وضوح  به  دما  افزایش  اثر  در  آنتروپی  تاثیر 
می باشد. در شکل 5، تغییرات انرژی آزاد سیستم در قسمت 
غنی از عنصر نیکل با جزئیات بیشتری نمایش داده شده است. 
بنابراین با توجه به شکل های 3 تا 5 می توان نتیجه گرفت، 
 ،Ni-Al که برای مقادیر بسیار اندک عنصر آلومینیم در سیستم 
در  و  بوده  کمتری  آزاد  انرژی  دارای   γ΄ فاز  به  نسبت   γ فاز 
در  آلومینیم  عنصر  غلظت  افزایش  با  می باشد.  پایدار  نتیجه 
این سیستم، ابتدا هر دو فاز γ و ΄γ پایدار شده و در مقادیر 
بیشتر عنصر آلومینیم فاز ΄γ دارای انرژی آزاد کمتری نسبت 
البته لازم به ذکر است، مطالعه ی فازهای  به فاز γ می باشد. 
حائز   Ni-Al سیستم  نیکل  عنصر  از  غنی  قسمت  در   γ΄ و   γ
از  غنی  همچنین  و  میانی  قسمت های  در  می باشد.  اهمیت 
 ،AlNi-β2 ،Al3Ni5 عنصر آلومینیم، سایر فازهای بین فلزی نظیر
Al3Ni2 و Al3Ni پایدار بوده و دارای انرژی آزاد پایینتری نسبت 

به دو فاز γ و ΄γ می باشند.

γ΄ و γ رسم مناطق پایداری فازهای
امکان  مختلف،  دماهای  در  آزاد  انرژی  منحنی  محاسبه ی  با 
آلیاژی  برای سیستم   γ΄ و   γ فازهای  پایداری  مناطق  تعیین 
مدل  دقت  میزان  بررسی  منظور  به  می باشد.  فراهم   Ni-Al

پایداری  این پژوهش، خطوط  به کار رفته در  ترمودینامیکی 
محاسبه شده در این پژوهش، با نتایج تجربی مقایسه شد.

نشان  را   Ni-Al آلیاژی  سیستم  تجربی  دیاگرام   6 شکل 
می دهد. این دیاگرام فازی در سال 1993 توسط  اکُاموتو27]19[ 
اصلاح و ارائه شده و در سال 1997 مجدداً توسط انسارا ]15[ 
مورد ارزیابی و اصلاحات جزئی قرار گرفته است. همانگونه که 
پایداری محاسبه شده  در شکل 6 ملاحظه می شود، خطوط 

برای فازهای γ و ΄γ به خوبی با نتایج تجربی توافق دارد. 

رسم منطقه ی اسپینودال شیمیایی
اگر منحنی انرژی آزاد را به صورت سری تیلور نشان دهیم:

27. Okamoto

شکل 5. تغییرات انرژی آزاد محاسبه شده برای بخشی از قسمت غنی از 
.600 K در دمای Ni-Al عنصر نیکل سیستم آلیاژی

شکل 3. منحنی انرژی آزاد محاسبه شده برای سیستم آلیاژی Ni-Al در 
.600 K دمای

شکل 4. منحنی انرژی آزاد محاسبه شده برای سیستم آلیاژی Ni-Al در 
.1600 K دمای

 

شکل6. دیاگرام فازی تجربی سیستم آلیاژی Ni-Al ]15[, ]19[ )خطوط 
پایداری محاسبه شده برای فازهای γ و ΄γ که به ترتیب با رنگ های آبی و 

نارنجی مشخص شده و به خوبی با نتایج تجربی تطابق دارد(.



78

پدیده تجزیه اسپینودال در سیستم آلیاژی Ni-Al به کمک محاسبات ترمودینامیک تابستان 1396 . دوره 20 . شماره 2

معادله 14.

( ) ( ) ( )
2 2

0 0 2

dG d G x
G x x G x x

dx dx 2

 ∆
+ ∆ = + ∆ + +… 

 
همگن  آلیاژ  یک  اگر  که  داد  نشان  می توان  راحتی  به 
و  x0+Δx غلظت های  با  بخش  دو  به   ،x0 شیمیایی  ترکیب   با 

 ΔGc میزان  به  سیستم  آزاد  انرژی  کل  شود،  تجزیه   x0-Δx

تغییر خواهد کرد:
معادله 15.

 
( ) ( ) ( )

2 2

c 0 0 0 2

1 d G x
G G x x G x x G x

2 dx 2

 ∆
∆ =  + ∆ + −∆  − =   

 

( ) ( ) ( )
2 2

c 0 0 0 2

1 d G x
G G x x G x x G x

2 dx 2

 ∆
∆ =  + ∆ + −∆  − =   

 

تجزیه  پدیده  گیبس،  آزاد  انرژی  نظر  نقطه  از  بنابراین 
شیمیایی اسپینودال28 در سیستم هایی که دارای تقعر منفی 
از  حاضر،  پژوهش  در   .]24[–]20[ می باشد  ممکن  هستند، 
وقوع  محدوده ی  یافتن  منظور  به   )16 )رابطه  معیار  همین 
پدیده ی اسپینودال شیمیایی در هر دما بهره برده شده است:

معادله 16.
( )2

i 1 i i 1
2 2

G 2G Gd G
0

dx x
+ −− +

≈ <
∆

که در رابطه فوق Gi، مقدار انرژی آزاد متناظر با ترکیب 
xi را نشان می دهد. مقدار Δx )گام x( نیز در مدلسازی برابر 

پایداری  است. شکل 7، خطوط  نظر گرفته شده  در   0/001
فازهای γ و ΄γ و همچنین خطوط اسپینودال شیمیایی را در 
سیستم Ni-Al نشان می دهد. در این شکل خطوط اسپینودال 
وسیله  به   γ + γ΄ فازهای  پایداری  منطقه  درون  شیمیایی 

خطوط خط چین نشان داده شده است.

رسم منطقه ی اسپینودال شیمیایی همبسته
تجزیه  حین  در  سیستم  انرژی  تغییرات  قبل،  بخش  در 
انرژی  و  کرنشی  انرژی  اثر  گرفتن  نظر  در  بدون  اسپینودال 
فصل مشترک دو فاز γ و ΄γ مورد توجه قرار گرفت. حتی در 
مراحل اولیه دگرگونی اسپینودال، با وجود اینکه فصل مشترک 
تشخیص  قابل  دقیق  طور  به  متفاوت  غلظت  با  مناطق  بین 
نیست، اما انرژی ناشی از تغییرات تعداد پیوندهای همنام و 
سیستم  انرژی  افزایش  باعث  غلظتی  شیب  اثر  بر  غیرهمنام 
دو  غلظتی  به شیب  انرژی  این  اندازه ی  که  آنجا  از  می شود. 
طرف فصل مشترک بستگی دارد، آن را انرژی شیب29 می نامند 

 .]27[–]25[ ,]20[
با طول موج  اگر تغییرات غلظتی را به صورت سینوسی 
28. Spinodal decomposition
29. Gradient energy

رابطه  از  را می توان   )ΔGγ( انرژی شیب  آنگاه  λ فرض کنیم. 
زیرمحاسبه نمود:

معادله 17.
2x

G K( )γ

∆
∆ =

λ

که در این رابطه K ثابت تناسب است و به اختلاف انرژی زوج 
اتم های هم نام و غیر همنام بستگی دارد. همچنین Δx بیشترین 

شیب غلظتی را در هر زمان از دگرگونی نشان می دهد.
علاوه بر این اختلاف اندازه ی اتم های عناصر آلومینیم و 
نیکل نیز سبب ایجاد انرژی کرنشی الاستیک )ΔGs( در اثر به 
وجود آمدن شیب غلظتی می شود. مقدار این انرژی از طریق 

رابطه 18 قابل محاسبه می باشد.
معادله 18.

2 2
s mG x E'V∆ =η ∆

که در رابطه فوق، η میزان تغییرات ثابت شبکه در واحد 
تغییرات ترکیب شیمیایی است و از رابطه 19 محاسبه می شود:

معادله 19.

1 da 1 a
a dX a X

∆   η= ≈   ∆   

 ν و  الاستیک  مدول   E که  بوده   E΄=E/(1-ν) همچنین 
ضریب پواسان می باشد.

بنابراین با درنظر گرفتن پارامترهای مربوط به انرژی شیب 
و همچنین انرژی کرنشی در رابطه 15، انرژی آزاد کل ناشی از 

نوسان های غلظت از رابطه 20 بدست خواهد آمد]20[, ]21[:
معادله 20

2 2
2

c m2 2

d G 2K x
G 2 E'V

dx 2

  ∆
∆ = + + η  λ  

γ )خطوط ممتد( و خطوط اسپینودال  شکل 7. خطوط پایداری فازهای γ و́ 
 Ni-Al سیستم  فازی  دو  منطقه  درون  خط چین(  )خطوط   شیمیایی 

قابل تشخیص می باشد.



79

تابستان 1396 . دوره 20 . شماره 2فرساد فرقاني و همکاران: 72-82

بنابراین ملاحظه می شود که شرط لازم برای اینکه محلول 
جامد همگن، حالت ناپایدار پیدا کرده و تجزیه اسپینودال رخ 

دهد این است که:
معادله 21.

2
2

m2 2

d G 2K
2 E'V

dx
< + η
λ

که  غلظتی  و  دما  گستره ی  کردن  پیدا  برای  که  آنجا  از 
در آن احتمال انجام دگرگونی اسپینودال وجود دارد، حالتی 
که λ=∞ بایستی در نظر گرفته شود، لذا معیار وقوع پدیده 

اسپینودال )رابطه 16( به شکل زیر اصلاح می شود:
معادله 22.

( )2
i 1 i i 1 2 '

m2 2

G 2G Gd G
2 E V

dx x
+ −− +

≈ < − η
∆

خطوط اسپینودال شیمیایی محاسبه شده به کمک معیار 
فوق، به عنوان خطوط اسپینودال همبسته شناخته می شود. 
اسپینودال  مدلسازی خطوط  منظور  به  و  حاضر  پژوهش  در 
همبسته در سیستم آلیاژی Ni-Al، مقدار تقریبی η با استفاده 

از ثوابت شبکه نیکل خالص و Ni3Al محاسبه شده است:
معادله 23.

3Ni Al Nia a1 a 1 1 3.56 3.52
0.045

a X a X 3.52 0.25

− ∆ −   η≈ = = =    ∆ ∆    

3Ni Al Nia a1 a 1 1 3.56 3.52
0.045

a X a X 3.52 0.25

− ∆ −   η≈ = = =    ∆ ∆    
همچنین مقدار Vm )حجم مولی( برای هر ترکیب xAl در 

طی مدلسازی به وسیله رابطه 24 قابل محاسبه می باشد: 
معادله 24.

( )m i iV V x≈ ×∑
که Vi حجم مولی عناصر خالص و xi غلظت آن عنصر در 
سیستم می باشد. در مدلسازی حاضر، مقدار حجم مولی نیکل 
برابر  آلومینیم  مولی  حجم  و   6/95×10-6  (m3/mol) برابر  
با   E΄ 6-10×9/99 در نظر گرفته شده است.مقدار (m3/mol)

توجه به مقدار ضریب پواسان )ν( )که برای نیکل خالص برابر 
0/31 می باشد( و مدول الاستیک )E( در هر دما، محاسبه شده 
 1273 K است. مقادیر مدول الاستیک برای دماهای 600 تا 
 از مرجع]28[ استخراج شده است و برای دماهایی 1273 تا

K 1600، به کمک برونیابی تخمین زده شده است.
محاسبه  همبسته  شیمیایی  اسپینودال  خطوط   8 شکل 
نشان  را   Ni-Al سیستم  برای  خط چین(  )خطوط  شده 
می دهد. همانگونه که ملاحظه می شود، این خطوط با خطوط 
و  داشته  اندکی  اختلاف  غیرهمبسته  شیمیایی  اسپینودال 

تقریباً بر آن منطبق می باشند. این مطلب به دلیل اندک بودن 
مقدار عبارت سمت راست رابطه 22 )عبارت نشان دهنده ی اثر 
انرژی کرنشی فصل مشترک( در مقایسه با عبارت سمت چپ 
این رابطه )عبارت نشان دهنده ی اثر تقعر منحنی انرژی آزاد( 

در سیستم آلیاژی Ni-Al می باشد. 

ارزیابی مدل
با توجه به نتایج شکل 8 و با هدف بررسی پدیده اسپینودال 
عملیات  سیکل  اتمی(،  )درصد   Ni-18Al آلیاژ  در  شیمیایی 
طراحی شد.  آلیاژ  این  برای  مرحله ای  دو  پیرسازی  حرارتی 
زمان پیرسازی مرحله دوم به گونه ای انتخاب شد که عملیات 
ترکیب  بررسی  امکان  تا  باشد  نرسیده  پایان  به  پیرسازی 
در  باشد.  فراهم  دگرگونی  اتمام  از  پیش  فازها  شیمیایی 
دمای  در  شده  پیرسازی  نمونه   APT آنالیز  نتایج   9 شکل 
C° 600 برای مدت زمان 5 ساعت نمایش داده شده است. 

همانطور که در تصویر )b( ملاحظه می شود، در حجمی از 
اولیه بریده   γ΄ nm 180×55×55 تعداد سه  ابعاد  با  نمونه 
 20 از  بالاتر  غلظت  )با  ریز  ذرات  تعدادی  همراه  به  شده 
با  ریز  ذرات  این  Al( مشاهده می شود.  اتمی عنصر  درصد 
خواهند  تبدیل  ثانویه   γ΄ ذرات  به  فازی،  دگرگونی  پایان 
شد. منطقه ی مشخص شده به وسیله مکعب بنفش رنگ با 
بزرگنمایی بالاتر در تصویر )c( نشان داده شده است. این 
می دهد.  نشان  را  زمینه   γ فاز  کانال های  از  بخشی  تصویر 
شیمیایی  غلظت  نوسانات  می شود  مشاهده  که  همانگونه 
عناصر Al و Ni در این تصویر کاملًا مشهود می باشد. علاوه 
ریز  ذرات  شیمیایی  ترکیب  دقیق  اندازه گیری های  این  بر 
ترکیب  از  ذرات  این  شیمیایی  ترکیب  که  می دهد  نشان 
تعادلی فاز ΄γ در دمای C° 600 فاصله دارد. این مشخصه 
نوع  از  دگرگونی  اصلی  مشخصه های  از  یکی  عنوان  به 

اسپینودال شناخته می شود ]3[, ]6[, ]26[.  

شکل 8. خطوط پایداری فازهای γ و ΄γ، خطوط اسپینودال شیمیایی و 
خطوط اسپینودال شیمیایی همبسته )خطوط خط چین( درون منطقه دو 

فازی سیستم Ni-Al قابل تشخیص می باشد.
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در شکل 10 تغییرات ترکیب شیمیایی در طول استوانه ی 
فیروزه ای رنگ مشخص شده در تصویر )a(، نمایش داده شده 
است. این استوانه درون فاز γ زمینه و در ناحیه ی بین رسوبات 
منحنی های  در  که  همانطور  است.  شده  داده  قرار  اولیه   γ΄

Al مشاهده می شود، جدایش30  و   Ni تغییرات غلظت عناصر 

30. Partitioning 

ناحیه کاملًا مشخص  این  این عناصر در  و خوشه ای شدن31 
مشترک  فصل  شدن،  خوشه ای  این  نتیجه ی  در  می باشد. 
نفوذی بسیاری عریضی )بیش از nm 5( بین مناطق غنی و 
فقیر از عناصر به وجود آمده است. این چنین فصل مشترک 
عریض )شیب ترکیب( و نفوذی با مراحل اولیه دگرگونی تجزیه 

31. Clustering

γ ثانویه درون زمینه فاز γ قابل مشاهده می باشد )سطوح با میزان غلظت Ni کمتر از 80 درصد اتمی  شکل a( .10( نتایج آنالیز APT برای قسمتی که ذرات ریز́ 
با رنگ نارنجی نشان داده شده اند(. )b( منحنی تغییرات عناصر Ni و Al در طول استوانه فیروزه ای رنگ که در تصویر )a( مشخص شده است. )c( و )d( تصاویر 

دو بعدی از سطح مقطع طولی استوانه فیروزه ای رنگ که نمایانگر تغییرات غلظت عناصر Ni )نارنجی( و Al )آبی( در اثر پدیده اسپینودال شیمیایی می باشد.

شکل 9. نتایج آنالیز APT برای آلیاژ Ni-18Al )درصد اتمی( پس از پیرسازی در دمای C° 600 به مدت زمان 5 ساعت: )a( تصویر سه بعدی از منطقه مورد 
آنالیز قرار گرفته. )b( تصویر سه بعدی از رسوبات ΄γ اولیه و ثانویه درون زمینه فاز γ )در این شکل ذرات ΄γ به وسیله سطح هایی با میزان غلظت Ni کمتر از 
80 درصد اتمی نشان داده شده اند(. )c( تصویر با بزرگنمایی بالاتر از مکعب مستطیل بنفش رنگ که بیانگر تغییرات غلظت اتم های نیکل )نارنجی( و اتم های 

Al )آبی( به دلیل وقوع پدیده ی اسپینودال شیمیایی می باشد.
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ترکیب  متناوب  کوچک  تغییرات  وقوع  شاهد  که  اسپینودال 
شیمیایی در زمینه می باشیم، همخوانی دارد ]5[. بدیهی است 
و رشد،  مکانیزم جوانه زنی  با  که در صورت تشکیل رسوبات 
بایستی شاهد تغییرات بسیار شدید ترکیب شیمیایی در فصل 
مشترک می بودیم. خوشه ای شدن قابل توجه اتم های عناصر 
Ni و Al در زمینه γ، به طور واضح تری در تصاویر دو بعدی 

)c( و )d( قابل مشاهده می باشد. تجزیه زمینه γ و خوشه ای 
شدن اتم های عناصر Ni و Al در حین پیرسازی مرحله دوم 
به کمک نفوذ رو به بالا امکان پذیر می باشد. این خصوصیت 
و  غنی  مناطق  در  ترکیب شیمیایی  نبودن  تعادلی  به همراه 
فقیر از عناصر )همانگونه که در تصویر )b( ملاحظه می شود( 
روشنی  به  نواحی  این  بین  نفوذی  فصل مشترک  و همچنین 
نمونه  این  در  ثانویه  ذرات  رسوبگذاری  که  می کند  مشخص 
)تحت شرایط فوق اشباع زیاد( با مکانیزم اسپینودال شیمیایی 

صورت گرفته است. 
دگرگونی تجزیه اسپینودال از جمله دگرگونی هایی است 
که هیچ سد انرژی در برابر هسته گذاری آن وجود ندارد. این 
دگرگونی در سوپرآلیاژهای پایه نیکل در صورت وقوع، همراه 
با پدیده ی منظم شدن اتمی روی می دهد. مطالعات جدید در 
رابطه با ترتیب وقوع پدیده  های خوشه ای شدن اسپینودال32 
حاکی   ،γ΄ رسوبات  تشکیل  فرآیند  در  اتمی  شدن  منظم  و 
 .]29[  ,]5[ می باشد  پدیده  دو  این  توام  و  همزمان  وقوع  از 
بنابراین همانطور که در آلیاژ Ni-18Al مشاهده شد و با توجه 
به نتایج مدلسازی ترمودینامیک می توان نتیجه گرفت که از 
و  اسپینودال  تجزیه  پدیده ی  وقوع  ترمودینامیک،  نظر  نقطه 
می باشد.  امکان پذیر   Ni-Al آلیاژی  سیستم  در  شدن،  منظم  
البته تشکیل رسوبات فاز ΄γ درون زمینه γ با هر دو مکانیزم 
انجام می باشد.  قابل  اسپینودال  و تجزیه  جوانه زنی کلاسیک 
فوق  میزان  دگرگونی،  مکانیزم  نوع  تعیین  در  مهم  عامل 
دگرگونی  محرکه  نیروی  میزان  نتیجه  در  و  سیستم  اشباع 
می باشد. چنانچه میزان فوق  اشباع در حین عملیات پیرسازی 
مقداری قابل توجه باشد )همانند شرایط طراحی شده در این 
پژوهش(، دگرگونی با مکانیزم تجزیه اسپینودال روی خواهد 
در  و  بالاتر  دماهای  در  پیرسازی  عملیات  که  هنگامی  داد. 
نتیجه فوق تبریدهای کمتر صورت بگیرد، تشکیل رسوبات فاز 
΄γ با مکانیزم جوانه زنی و رشد کلاسیک صورت خواهد گرفت. 

حاضر  حال  در  می رسد  نظر  به  فوق،  موارد  به  توجه  با 
تجزیه  پدیده  بررسی  و  بیشتر  آزمایش های  انجام  و  طراحی 
اصلاح  منظور  به  مختلف  ترکیب های  و  دماها  در  اسپینودال 
و رسم دقیق تر دیاگرام فازی سیستم Ni-Al ضروری به نظر 
سیستم های  سایر  در  پدیده  این  بررسی  همچنین  می رسد. 
)Ni-Al-Cr و Ni-Al-Ti آلیاژی پایه )نظیر سیستم های آلیاژی 

آن  کارگیری  به  و  پیش بینی  پدیده،  این  بهتر   برای شناخت 
رسوب  روش  به  شده  استحکام دهی  سوپرآلیاژهای  سایر  در 

32. Spinodal clustering

داشت.  خواهد  قرار  آتی  پژوهش های  اولویت  در  سختی، 
روش مدلسازی ترمودینامیکی ارائه شده در این پژوهش، به 
منظور پیش بینی وقوع پدیده اسپینودال شیمیایی و طراحی 
آزمایش های جدید در سایر سیستم های آلیاژی کاربرد خواهد 

داشت.

4. نتیجه گیري
γ در قسمت  در این پژوهش خواص ترمودینامیک فازهای γ و́ 
غنی از عنصر نیکل سیستم آلیاژی Ni-Al مورد مطالعه قرار 
گرفت. خطوط پایداری فازهای γ و ΄γ در این سیستم آلیاژی 
CALPHAD محاسبه شد. مشخص شد  از روش  با بهره گیری 
با  نتایج ترسیم مناطق پایداری فازهای γ و ΄γ به خوبی  که 
نتایج تجربی همخوانی دارد. علاوه بر این به کمک این روش 
برای اولین بار خطوط اسپینودال غیرهمبسته و همبسته برای 
این سیستم آلیاژی رسم شد. محاسبات انجام شده حاکی از 
پدیده ی  در شروع  مشترک  فصل  کرنشی  انرژی  اندک  تاثیر 
اسپینودال  منحنی  به  توجه  با  می باشد.  اسپینودال  تجزیه 
در  شیمیایی  اسپینودال  پدیده ی  وقوع  شده،  رسم  همبسته 
 APT آنالیز  نتایج  شد.  تحقیق  اتمی(  )درصد   Ni-18Al آلیاژ 
برای رسوبات ΄γ ثانویه حاکی از وجود فصل مشترک نفوذی، 
شیمیایی  ترکیب  همچنین  و  ترکیب  تدریجی  تغییرات 
از  مشخصه ها  این  می باشد.  رسوبات  این  برای  غیرتعادلی 
مشخصه های اصلی دگرگونی های اسپینودال شیمیایی بوده و 
همانطور که از نتایج مدلسازی ترمودینامیک انتظار می رفت، 
حاکی از تشکیل رسوبات ΄γ با مکانیزم  اسپینودال شیمیایی 

در فوق اشباع های بالا می باشد. 

5. تشکر و قدردانی
این پروژه با حمایت مالی مرکز مطالعات و همکاری های علمی 

بین المللی انجام شده است. 
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