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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

Fe5C2 is a recently attentioned iron carbide with high saturation magnetization and suitable chemical inertness that is known 
to have applications in different fields of engineering and medicine. One of the most important challenges in usage, is thermal 
stability of iron carbide nanoparticles. In this research, Fe5C2 nanoparticles were synthesized through a wet chemical route. 
XRD and TEM techniques were used to characterize chemical and morphological features of the sample at room temperature, 
respectively. TEM micrograph demonstrated the spherical morphology and the average size of the nanoparticles to be 30 nm. 
Thermogravimetric analysis (TGA) was performed to study the thermal behavior of this magnetic carbide. The activation en-
ergy of the phase decomposition was evaluated to be 139.51 kJ utilizing Ozawa method. After heating, XRD test was repeated 
to investigate phase changes at high temperature. Finally, X-ray diffraction pattern proved the conversion of Hagg iron carbide 
to iron and magnetite after heat treatment.
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چکیده

Fe5C2 یكی از انواع کاربیدهای آهن است که در سال های اخیر بسیار موردتوجه قرارگرفته است. این ماده با توجه به مغناطش اشباع بالا و خنثی بودن ازلحاظ شیمیایی می تواند 

در حوزه های مختلف مهندسی و پزشكی کاربرد داشته باشد. یكی از مهم ترین چالش ها در عمل، پایداری حرارتی نانوذرات Fe5C2 است. در این تحقیق، نانوذرات Fe5C2 توسط 
یک روش شیمیِ تر سنتز شدند. تكنیک های پراش پرتوایكس )XRD( و میكروسكوپ الكترونی عبوری )TEM( به ترتیب برای بررسی خواص شیمیایی و مورفولوژی نمونه در 
دمای محیط مورداستفاده قرار گرفتند. تصویر میكروسكوپ الكترونی عبوری نمایانگر مورفولوژی کروی و میانگین اندازه 30 نانومتر برای نانوذرات بود. آنالیز توزین حرارتی 
 ،Flynn-Wall-Ozawa برای مطالعه رفتار حرارتی این کاربید مغناطیسی انجام شد. مقدار محاسبه شده برای انرژی اکتیواسیون تخریب حرارتی فاز با استفاده از روش )TGA(
139/51 کیلوژول است. پس از گرمایش نمونه، تست XRD مجدداً تكرار شد تا تغییرات فازی در دمای بالا بررسی شود. درنهایت، الگوی پراش پرتوایكس، تبدیل کاربید 

مغناطیسی آهن به آهن و مگنتیت پس از فرایند گرمایش را تائید کرد.

.Flynn-Wall-Ozawa مدل ،TGA ،پایداری حرارتی ،Fe5C2 :واژه هاي کليدی

پذیرش: 1398/9/18دریافت: 1397/11/27

1. مقدمه
نانومواد مغناطیسی به دلیل کاربردهای بسیار گسترده از تبدیل 
قرارگرفته اند  موردتوجه  بسیار  هدفمند  دارورسانی  تا  انرژی 
نانومواد  از  استفاده  در  متعددی  مشكلات  بااین وجود،   .)5-1(
مغناطیسی  نانوذرات  به عنوان  مثال،  دارد.  وجود  مغناطیسی 
فلزی مانند نانوذرات آهن و کبالت در مقایسه با سایر نانومواد 
مغناطیسی، مغناطش اشباع بالاتری دارند، اما این نانوذرات در 
دمای محیط بسیار واکنش پذیر و فعال هستند و اکسیداسیون 
نامطلوب آن ها می تواند مغناطش اشباع آن ها را کاهش دهد 
)3, 6, 7(. مشكل مهم دیگر در مورد نانوذرات فلزی سمیت 
است که کاربردهای بیولوژیكی شان را محدود کرده است )7(. از 
سوی دیگر، نانوذرات اکسیدآهن سمی نیستند و به دلیل زیست 
سازگاری مطلوب در کاربردهای بیولوژیكی متداول هستند، اما 
مغناطش متوسط آن ها )حداکثر حدود emu/g 80( دلیل اصلی 

محدودیت کاربردهایشان است )1, 6, 7(.

برای غلبه بر چنین مشكلاتی، کاربیدهای آهن به عنوان 
قرار  ملاحظه  مورد  می توانند  مغناطیسی  مواد  از  گروهی 
مغناطیسی  خواص  سرامیكی،  شبه  مكانیكی  خواص  گیرند. 
بالا و پایداری شیمیایی دلایل مهم جلب توجه محققان به این 

دسته از مواد مغناطیسی است )4, 8(. 
که  است  شگفت انگیز  Fe5C2 ماده ای  گروه،  این  میان  در 
خواص فوق العاده ای از خود نشان داده است. مغناطش اشباع 
بالا )emu/g 140( )4, 9(، پایداری شیمیایی )4, 5, 7, 9( 
در  کربن  اتم های  حضور  دلیل  به   )4( مكانیكی  استحكام  و 
ساختار مونوکلینیک )10( این کاربید را به گزینه مناسبی برای 
کاربردهای پزشكی، کاتالیست در فرایند FTS )4(، و عامل ایجاد 
)9  ,7  ,5( مغناطیسی  رزونانس  تصویربرداری  در   کنتراست 

که  است  اهمیت  حائز  نكته  این  به ویژه  است.  کرده  تبدیل 
یک  حرارتی،  تجزیه  روش  به  سنتزشده   Fe5C2 نانوذرات 
در  محافظت  باعث  که  دارند  کربنی  آمورف  نازک  پوسته 
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جذب  بیرونی  لایه  این  بعلاوه،  می شود.  اکسیداسیون  برابر 
هسته- ساختار  این  درمجموع  که  دارد  بالایی  مادون قرمز 

تبدیل  فوتوترمال  درمان  برای  مناسب  انتخابی  به  را  پوسته 
کرده است )5(.

نانوذرات کاربید آهن در کاربردهای  از  به منظور استفاده 
دما بالا، اطلاع از پایداری حرارتی این نانوذرات حائز اهمیت 
پایداری  مشخصه یابی  بر  مبنی  گزارشی  هیچ  تاکنون  است. 
حرارتی  نانوذرات Fe5C2 منتشر نشده است؛ بنابراین در این 
مطالعه رفتار حرارتی نانوذرات Fe5C2 که  با یک روش شیمیِ 
تر آسان سنتز شده اند )11( با استفاده از آنالیز توزین حرارتی 
)TGA( از دمای محیط تا 300 درجه سانتی گراد بررسی شده 
انرژی  محاسبه  برای   Flynn-Wall-Ozawa روش  است. 

اکتیواسیون به کار گرفته شد. 

2. مواد و روش تحقیق
سنتز نانوذرات Fe5C2 بر مبنای روش تجزیه حرارتی با توجه به 
کار پژوهشی احمدپور و همكارانش )11( انجام شد. در مرحله 
)0/113 g( CTAB و )14/5 g( اول، مخلوطی از اکتادسیل آمین 

تهیه شده و تحت گاز N2 گاززدایی شد. به منظور همگن سازی 
محتویات محفظه سنتز، در طول فرایند سنتز مخلوط توسط 
 120 ˚C همزن مكانیكی به هم زده شد. دمای مخلوط اولیه تا
افزایش داده شده و در این دما مقدار ml 0/5 پنتاکربونیل آهن 
 180 ˚C به محفظه سنتز تزریق شد. سپس مخلوط تا دمای
به مدت 10 دقیقه  و  10 گرم شده   ˚C/min نرخ حرارتی  با 
به  نارنجی  از  رنگ  تغییر  نگهداری شد. مشاهده  دما  این  در 
آهن  کربونیل  اورگانومتالیكی  پیش ماده  ی  تجزیه  مویِّد  سیاه 
سپس  بود.  آهن  کریستال های  نانو  جوانه زنی  و   )Fe(CO)5(
مجدداً مخلوط با نرخ گرمایشی C/min˚ 10 تا C˚ 350 گرم 
شده و بعد از نگهداری به مدت 10 دقیقه در این دما، تا دمای 
و هگزان شستشو  اتانول  با  نهایی  محیط سرد شد. محصول 

داده شده و برای مشخصه یابی جمع آوری شد.
الگوی  از  استفاده  با  سنتزشده  فازهای  شناسایی 
 (Xpert pw3040)  XRD ایكس  پرتو  پراش  دستگاه  پراش 
TEM عبوری  الكترونی  میكروسكوپ  از  رسید.  انجام   به 

 (JEOL 1010 TEM at 60 KV and LEO 912 AB at 120 KV)

قرار  مورداستفاده  نانوذرات  اندازه  و  مورفولوژی  بررسی  برای 
TGA گرفت. رفتار حرارتی نمونه با استفاده از آنالیز توزین حرارتی 
30 ˚C/min با نرخ های گرمایشی 10، 20 و (TGA-50,shimadzu) 

تا دمای C˚ 300 در اتمسفر محیط موردمطالعه قرار گرفت.

3. نتایج و بحث
شیمیایی  ترکیب  شناسایی  برای  پرتوایكس  پراش  آنالیز 
فازهای نمونه انجام شد. شكل1 الگوی پراش پرتوایكس نمونه 
در دمای محیط را نشان می دهد. پیک های این نمودار کاملًا 

مطابقت   Fe5C2 نانوذرات  کریستالی  فاز  استاندارد  الگوی  با 
کاربید  موفقیت آمیز  سنتز  نشان دهنده  نكته  این  که  دارند، 
آهن Fe5C2  است. دو پیک پلاتین، مربوط به صفحات پلاتینی 

دستگاه XRD حرارتی هستند. 

 C/min10˚ثب ًشخ حشاستی C180˚ػپغ هخلَط تب دهبیپٌتبوشثًَیل آّي ثِ هحفظِ ػٌتض تضسیك ؿذ.  ml5/0دس ایي دهب همذاس 
ی   هبدُ ضیِ پیؾذ تددلیمِ دس ایي دهب ًگْذاسی ؿذ. هـبّذُ تغییش سًگ اص ًبسًدی ثِ ػیبُ هَیِّ 10گشم ؿذُ ٍ ثِ هذت 

 C/min˚هخلَط ثب ًشخ گشهبیـی هدذداًػپغ  آّي ثَد. یّب ؼتبلیًبًَ وشصًی  ( ٍ خَاFe(CO)5ًِ)وشثًَیل آّي اٍسگبًَهتبلیىی 
دلیمِ دس ایي دهب، تب دهبی هحیظ ػشد ؿذ. هحلَل ًْبیی ثب اتبًَل ٍ ّگضاى  10گشم ؿذُ ٍ ثؼذ اص ًگْذاسی ثِ هذت C 350˚تب 10

 آٍسی ؿذ. یبثی خوغ ٍ ثشای هـخلِ ؿذُ دادُؿؼتـَ 

 اص( ثِ اًدبم سػیذ. Xpert pw3040)XRDایىغ  پشتَ پشاؽؿٌبػبیی فبصّبی ػٌتضؿذُ ثب اػتفبدُ اص الگَی پشاؽ دػتگبُ 
( ثشای ثشسػی JEOL 1010 TEM at 60 KV and LEO 912 AB at 120 KV)TEMالىتشًٍی ػجَسی هیىشٍػىَح 

-TGA(TGAلشاس گشفت. سفتبس حشاستی ًوًَِ ثب اػتفبدُ اص آًبلیض تَصیي حشاستی  هَسداػتفبدُ ًبًَ رساتهَسفَلَطی ٍ اًذاصُ 

50,shimadzu )20، 10ّبی گشهبیـی  ثب ًشخ ٍ˚C/min30 تب دهبی˚C300 لشاس گشفت. هَسدهغبلؼِدس اتوؼفش هحیظ 

 

 نتایج و بحث. 9
ًوًَِ دس دهبی  ىغیپشتَاالگَی پشاؽ  1ثشای ؿٌبػبیی تشویت ؿیویبیی فبصّبی ًوًَِ اًدبم ؿذ. ؿىل ىغیپشتَاآًبلیض پشاؽ 

هغبثمت داسًذ، وِ ایي ًىتِ  Fe5C2 رسات ًبًَّبی ایي ًوَداس وبهلاً ثب الگَی اػتبًذاسد فبص وشیؼتبلی  دّذ. پیه هحیظ سا ًـبى هی
حشاستی  XRDاػت. دٍ پیه پلاتیي، هشثَط ثِ كفحبت پلاتیٌی دػتگبُ  Fe5C2آهیض وبسثیذ آّي  دٌّذُ ػٌتض هَفمیت ًـبى

 ّؼتٌذ. 

 

 

 

 اتبقدس دهبی Fe5C2 ًبًَ رساتXRD. الگَی 1ؿىل

Fe5C2: JCPDS No. 36-1248 

Fe5C2: JCPDS No. 51-0997 

 
شکل 1. الگوی XRD نانوذرات Fe5C2 در دمای اتاق

شكل2  در  که  عبوری  الكترونی  میكروسكوپ  تصویر 
آمده است، نشان می دهد که مورفولوژی نانوذرات سنتزشده 
نانوذرات در حدود  اندازه  بیضی شكل است و میانگین  تقریباً 
30 نانومتر است. همچنین نشان داده شده است که نانوذرات 
دارای ساختار هسته-پوسته شامل هسته مغناطیسی Fe5C2 و 

پوسته آمورف کربنی هستند )11(.

و  کروی  مورفولوژی  نشانگر  که   Fe5C2 TEM نانوذرات  تصویر   .2 شکل 
ساختار هسته-پوسته است.



پاییز 1398 . دوره 22 . شماره 3

191

فاطمه نجارنیا و همکاران: 188-193

نرخ  سه  در   Fe5C2 نانوذرات   DTG و   TGA گراف های 
دمای  از   )30  ˚C/min و   20  ،10( متفاوت  گرمایشی 
است.  داده شده  نشان  شكل3  در   300  ˚C تا  محیط 
حرارتی  تخریب  فرایند  پایان  و  پیک  شروع،  دماهای 
وزنی  درصد  افزایشی  روند  خلاصه شده اند.  جدول1  در 
به  مربوط  که  می شود  مشاهده   Fe5C2 نانوذرات  برای 
است.  اتمسفر  در  موجود  اکسیژن  با  آهن  کاربید  واکنش 
نكته  این  می شود،  مشاهده   5 شكل  در  که  همان طور 

جدول 1. دمای شروع، پیک و پایان استحاله و درصد جرم باقیمانده نانوذرات Fe5C2 در نرخ های گرمایشی مختلف

β Tonset ( C̊) Tpeak ( C̊) Tendset ( C̊) Residual Mass (%)

10 132/45 183/13 242/51 107/57

20 140/83 187/15 241/67 105/27

30 137/40 189/90 257/30 107/13

300 ˚C 30 از دمای محیط تا ˚C/min در نرخ های گرمایشی 10، 20 و Fe5C2 نانوذرات DTG )b و TGA )a شکل 3. نمودارهای

30 ˚C/min در نرخ های گرمایشی 10، 20 و Fe5C2 جدول 2. دماهای متناظر با 2/5 تا 20 درصد وزنی نانوذرات

β 10 20 30
α Temp( C̊) Temp( C̊) Temp( C̊) Ea(kJ) R2

2/5 139/96 150/68 159/70 79/06 0/9924
5 146/11 155/92 158/13 121/28 0/9589

7/5 151/21 160/52 164/09 121/56 0/9983
10 155/65 164/55 166/50 139/79 0/9574

12/5 158/43 167/15 169/32 142/65 0/9650
15 161/39 169/01 171/87 155/51 0/9876

17/5 163/31 170/47 173/06 167/86 0/9859
20 165/39 171/79 174/16 188/37 0/9872

 توسط الگوی پراش پرتوایكس نانوذرات Fe5C2 که تا دمای
C˚ 300 حرارت داده  شده اند، تائید شده است.

مورد  وزن  تغییرات  کسر   Flynn-Wall-Ozawa روش  در 
با  متناظر  مطلق  دمای  اینجا،  در  می گیرد.  قرار  ملاحظه 
از  درصد(   2/5 فاصله های  )با   20 تا   2/5 وزنی  درصدهای 
نرخ های  با  مرتبط  دماهای  است.  استخراج شده   TGA نمودار 
داده  نشان   2 جدول  30  در   ˚C/min و   20  ،10 گرمایشی 

 شده اند. 
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معادله Flynn-Wall-Ozawa از رابطه 1 پیروی می کند:

( )β = − β − −a aAE E
log log log f 2.315 0.4567 

R RT
 )1(

که در آن R ،Ea ،A ،β و T به ترتیب نماد نرخ گرمایش، 
ضریب اکسپوتانسیل، انرژی اکتیواسیون، ثابت جهانی گازها و 

1
T

دما برحسب کلوین هستند. در این روش، log(β) برحسب 
به ازای مقادیر مختلف α )کسر استحاله( رسم شده )15-12( 
طبق  خطی  همبستگی  شیب  برحسب  اکتیواسیون  انرژی  و 

معادله2 به دست آید:

= −
E

Slope  0.4567
R

 )2(

مقدار انرژی اکتیواسیون میانگین محاسبه شده با استفاده 
از روش فوق، kJ/mol 139/51 است.

 XRD 300، تست   ˚C Fe5C2 تا  نانوذرات  از گرمایش  پس 
الگوی  شد.  انجام  استحاله  از  بعد  فازها  آنالیز  برای  مجدداً 
XRD نشان داده شده در شكل 4 مشخص می کند که محصول 

استحاله آهن و مگنتیت است. به بیان دیگر، در حین گرمایش، 
نانوذرات Fe5C2  اکسیدشده و به Fe3O4 تبدیل  شده اند. انرژی 
نانوذرت  که  می دهد  نشان  استحاله  این  پایین  اکتیواسیون 

Fe5C2 در اتمسفر محیط در دماهای بالا پایدار نیستند. 

300 ˚C تا Fe5C2 بعد از گرمایش نانوذرات XRD شکل 4. الگوی

4. نتیجه گیري 
نانوذرات Fe5C2 به طور موفقیت آمیز توسط یک روش شیمیِ تر 
سنتز شدند. با توجه به تصویر میكروسكوپ الكترونی عبوری 
مورفولوژی  و   30  nm حدود  در  نانوذرات  اندازه  میانگین 
حرارتی  پایداری  تحقیق،  این  در  است.  کروی  عمدتاً  آن ها 
توزین  آنالیز  از  استفاده  با  بار  اولین  برای   Fe5C2 نانوذرات 

استحاله  اکتیواسیون  انرژی  قرار گرفت.  موردمطالعه  حرارتی 
مقدار   Flynn-Wall-Ozawa روش  از  استفاده  با  محاسبه شده 
از  بعد   XRD فازی  آنالیز  آمد.  دست  به   139/51  kJ/mol

گرمایش تا C˚ 300، نتایج ناپایداری نانوذرات کاربید آهن در 
دمای بالا و تبدیل آن به اکسید آهن را تائید کرد. 

تشکر و قدردانی
از  برای حمایت  نانو  باشگاه  برگزیدگان  کانون  از  نویسندگان 
انجام این پژوهش و نیز آزمایشگاه تحقیقاتی مهندسی شیمی 
عمل  به  را  تشكر  و  تقدیر  مراتب  مشهد  فردوسی  دانشگاه 

می آورند.
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